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Vergleichende osmotische und viscosimetrische Molekular- 
eewiehtsbestimmungen an fraktionierten und unfraktionierten 
Nitrocellulosen '). 

Von 
E. Husemann und 6. V., Schulz. 

(Mit 2 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen 


Die Fehlergrenzen der osmotischen Bestimmung des Molekulargewichtes sow 
r Bestimmung der Viscositätszahl werden untersucht. Innerhalb der zefundenen 


Fehlergrenzen gilt für fraktionierte Nitrocellulosen mit Molekulargewichten vor 


17000 bis 396000 die STAUDINGERSsche Beziehung zwischen Viscositätszahl Z, und 
Polymerisationsgrad P: Z,=K,„F. Für Nitrocellulosen, die durch hydrolytischeı 


\bbau entstanden sind, ist X„,=8'2-10°”# unabhängig davon, ob der Abbau 


‚mogen oder heterogen erfolgt. Bei oxydativem Abbau ist A, „= 10'2 -10 =#, 
Unfraktionierte Nitrocellulosen besitzen wesentlich höhere K, Wert« \us 
liesen kann die Uneinheitlichkeit der Präparate berechnet werden. Es zeigt sich, 


daß bei einem Abbau von Baumwollcellulose bis auf ‚, der ursprünglichen Ketten 
länge die Molekulargewichtsverteilung einheitlicher ist als unter der Voraussetzung 
u erwarten wäre, daß alle glueosidischen Bindungen die gleiche Abbaukonstant: 
esitzen. 
I. Einleitung. 

Zur Methodik der viscosimetrischen Melekulargewichtsbestimmune. 

Die osmotische Methode der Molekulargewichtsbestimmung wurde 
ın den letzten Jahren in großem Umfang auf makromolekulare Stoffe 
angewandt ?). Ihr wichtigster Vorzug ist der, daß bei der Auswertung 
der Messungen nur eine universelle Konstante, die Gaskonstante R 
benötigt wird, so daß eine Eichung durch eine andere unabhängig« 
\lethode grundsätzlich nicht nötig ist. 

Demgegenüber ist die von STAUDINGER?) eingeführte viscosimetri 


sche Methode zur Molekulargsewichtsbestimmung weeen ihrer einfachen 


!) Molekulargewichtsbestimmungen an makromolekularen Stoffen xl IL; X11 
G. V. Sc#urz, Fortschritte der Chemie, Physik und Technologie makromolekulareı 
Verbindungen 2 (1942) 49, Gleichzeitig 293. Mitteilung über makromolekuları 
Verbindungen; 292. Mitteilung: H. STAUDINGER, G. BERGER und Kr. FıscHe1 
J. prakt. Chem. im Druck. (Zugleich 78. Mitteilung über Cellulos« ) Zu 
sammenfassende Darstellung bei G. V. ScHhurz, loc. eit 3) Vel. H. STAUDINGEI 
Die hochmolekularen organischen Verbindungen. Berlin 1932. Ferner Organisch« 


Kolloidehemie, 2. Aufl. Braunschweig 1942 
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und genauen Ausführbarkeit besonders bei großen Reihenmessunge: 
von erheblicher Bedeutung. Da es jedoch keine Funktion mit uni 
versellen Konstanten gibt. die das Molekulargewicht eines Stoffes mit 
einer für diesen charakteristischen Viscositätsgröße in Beziehung setzt 
muß für jede einzelne Stoffgruppe vor der eigentlichen Messung ein: 
empirische Beziehung zwischen diesen beiden Größen festgelegt weı 
den. Dieses geschieht durch Vergleich von Viscositätsbestimmungeı 
mit einer absolut arbeitenden Methode, z. B. der osmotischen. 

Als charakteristische Viscositätsgröße benutzt man nach Staı 
DINGER und Mitarbeitern die ..‚Viscositätszahl‘. die durch die Gleichung 


Z, = lim (n,,/e) (1 


>00 


definiert ist. Hierbei ist »,,, die spezifische Viscosität!) und e dis 


Konzentration in e/Liter. In manchen Fällen genügt es, an Stelle deı 


Viscositätszahl einen bei einer kleinen Konzentration gemessenen 


7j.„/€-Wert zu verwenden, da im Bereich kleiner Konzentrationen 


annähernd proportional e ist. Für genauere Bestimmungen ist es 
jedoch notwendig, den Z,-Wert durch Übergang zur Grenze nach (1 
zu ermitteln, da er nur dann eine eindeutige (vor allem von der Kon 
zentration unabhängige) Stoffkonstante ist. Dieses kann graphisch?) 
oder auch rechnerisch geschehen. Exakter ist der letzterwähnte Weg 
er erfordert eine genaue Kenntnis der Konzentrationsabhängigkeit 
von n,,/ec. Es sind eine Reihe von Funktionen hierfür angegeben woı 
den®). Kürzlich hat der eine von uns mit F. BLASCHKE?) eine sehı 
einfach zu handhabende Gleichung vorgeschlagen, die, wie im folgen 
den gezeigt wird, auch auf Nitrocellulosen gut anwendbar ist. 

Um aus der Viscositätszahl das Molekulargewicht M oder den 
Polymerisationsgrad P zu berechnen, ist die Kenntnis einer Funktion 
notwendig, welche die beiden Größen verbindet, und die allgemein 
durch 


P=f(Z,) (2 


Es gilt n (Lösung) „ (Lösungsmittel) 
” r » (Lösungsmittel) 

2) R. SIGnEr und H. Gross, Z. physik. Chem. (A) 165 (1933) 101. H. STAUDINGEI 
und G. V. ScHhurz, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 2320. 3) Eine Zusammen 
stellung findet sich bei H. L. BREDEE, Kolloid-Z. 79 (1937) 32, 43. +) G. \ 
ScHurLz und F. BLASCHKE, J. prakt. Chem. 158 (1941) 130. BREDEE weist auf 
einen Zusammenhang dieser Gleichung mit einer früher von FIKENTSCHER und 


MARK angegebenen hin (J. prakt. Chem. 159 (1941) 149) 
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ıusgedrückt sei. Besonders einfach gestaltet sich die Rechnung, wenn 
ın Stelle von (2) die STAUDINGERsche Gleichung 

PoB iR, 3) 
resetzt werden kann, worin ÄK,, eine für eine polymerhomologe Reihe 
sültige, empirisch zu ermittelnde Konstante ist. Bei Cellulosen 
(ellulosederivaten und überhaupt Polysacchariden') ist Gleichung (3) 
weitgehend erfüllt. Für eine Anzahl synthetischer Stoffe?) muß auf 
die allgemeinere Beziehung (2) zurückgegriffen werden, deren spezielle 
Form jeweils für die einzelnen polymerhomologen Reihen zu eı 
mitteln ist?). 

Zur Ausführung viscosimetrischer Molekulargewichtsbestimmun 
gen sind somit für jede Stoffgruppe zwei Funktionen aufzustellen 
erstens eine solche für die Konzentrationsabhängigkeit der spezifischen 
Viscosität, aus der die Viscositätszahl berechnet werden kann; zweitens 
eine Beziehung zwischen Viscositätszahl und Molekulargewicht 

Um derartigen Bestimmungen eine für alle Zwecke ausreichende 
Genauigkeit zu geben, ist bei polymolekularen Stoffen noch die 
Kenntnis einer weiteren Größe notwendig, nämlich der in ihnen vor 
liegenden statistischen Verteilung der Molekulargewichte. Der viscosi 
metrisch bestimmte Durchschnittswert des Molekulargewichtes weicht 
bekanntlich von dem osmotisch bestimmten wirklichen Mittelwert ab, 
und zwar um so stärker, je uneinheitlicher der Stoff ist*). Die hierfüı 
geltenden quantitativen Beziehungen sind in früheren Arbeiten ab 
veleitet worden’). Auf Grund der dort angegebenen Gleichungen kann 
man den durch die Polymolekularität bedingten Fehler ausschalten 


wenn man die Uneinheitlichkeit eines Stoffes kennt. Derartige Unter 


suchungen sind in den letzten Jahren besonders an Polystyrolen®) und 


Polymethacrylsäure-methylestern’) durchgeführt worden. Der durch 
lie Uneinheitlichkeit bedingte Fehler tritt übrigens dann nicht in 
Erscheinung, wenn man nur fraktionierte Stoffe aus einer polymer 
ı) Vgl. H. STAUDINGER, Organische Kolloidcehemie, 1941. E. HuseMmann, 
prakt. Chem. 155 (1940) 241. 2) H. STAUDINGER und H. WARTH, J. prakt 
hem. 155 (1940) 261. ») Vgl. z. B. die Untersuchung von G. V. SCHULZ und 
\. DINGLINGER (J. prakt. Chem. 158 (1941) 136) an Polymethacrylsäureestern. 
Ferner R. HouwIsK, J. prakt. Chem. 157 (1940) 15. +) H. STAUDINGER, Die 
‚chmolekularen organischen Verbindungen, loc. eit. W. Kern, Ber. dtsch. chem 
68 (1935) 1439. ) G. V.ScHurz, Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 379; 

32 (1936) 27; 41 (1939) 466; zusammenfassend besprochen in Z. physik. Chem. (B) 
17 (1940) 155 6) G. V. Schurz und A. DINGLINGER, Z. physik. Chem. (B) 43 
1939) 47. ”) G.V. Schutz und A. DINGLINGER, J. prakt. Chem. 158 (1941) 136. 


| % 
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homologen Reihe untereinander vergleicht, oder solche, die durch 
einen gleichartigen Reaktionsmechanismus (z. B. Polymerisation 
entstanden sind, da dann die Uneinheitlichkeit bei allen verglichene:ı 
Stoffen gleich groß ist. 

Umgekehrt ist es möglich, aus der Abweichung des viscosimetri 
schen vom osmotischen Molekulargewicht Schlüsse auf die Uneinheit 
lichkeit eines Stoffes zu ziehen. Hieraus ergibt sich eine Möglichkeit 
die auf einem anderen Wege (z. B. durch Fraktionierung) ermittelt« 
Verteilung der Molekulargewichte nachzukontrollieren. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit besteht darin, durch veı 
oleichende osmotische und viscosimetrische Bestimmungen an frak 
tionierten und unfraktionierten Cellulosenitraten Fehlergrenze und 
Anwendungsbereich der oben beschriebenen Methoden festzustellen 
Es soll hierdurch die Grundlage für die nachfolgende Arbeit gesichert 
werden, in der die Molekulargewichtsverteilung von in verschiedene: 
Weise abzebauten Cellulosen untersucht werden soll. Besonderer Wert 
wurde auf die Klärung der Frage gelegt, mit welcher Genauigkeit aus 
der Abweichung des viscosimetrischen vom osmotischen Molekulaı 
oewicht die Uneinheitlichkeit eines gegebenen Stoffes berechnet weı 
den kann. 

Il. Die verwendeten Präparate. 

Als Ausgangsmaterial diente uns ägyptische Baumwolle), di: 
in folgender Weise gereinigt wurde. Sie wurde je 10 Stunden mit 
Aceton und mit Benzol extrahiert und dann 6 Stunden unter Durch 
leiten von sauerstofffreiem Stickstoff in 2%, iger Natronlauge gekocht 
daraufhin mit Wasser, verdünnter Essigsäure, Methanol und Ätheı 
oewaschen und schließlich bei 30°C im Vakuum getrocknet. Di: 
Viscositätszahl des so behandelten Produktes betrug in SCHWEIZER 
Lösung 135, entsprechend einem Polymerisationsgrad von 2700. Wis 
in der nachfolgenden Arbeit gezeigt wird. besteht diese Baumwoll 
aus (Cellulosemolekülen von annähernd einheitlicher Größe 

Abbau. Es wurden drei Abbauarten angewandt: 

I. Hydrolytisch und homogen in konzentrierter Phosphorsäur: 
(Präparate A bis C). Die Auflösungs- und Abbaumethode ist in eineı 


früheren Arbeit beschrieben worden). Die Phosphorsäure war etwa 


I) Das Ausgangsmaterial stellte uns freundlicherweise die Kollnauer Baun 


wollspinnerei und -weberei zur Verfügung, wofür wir Herrn Direktor JEANMAIR! 


verbindlichst danken 2) G. V. Scuurz und H. J. Löumann, J. prakt. Chen 
157 (1941) 238. 
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27°C statt. Die 
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t molar. Der Abbau fand im Thermostaten 
\bbauzeiten sind in Tabelle 1 angegeben. Die Hydrolvse wird durch 
Kineießen der Lösune in Wasser beendet. wobei das gesamte Material 


viedergewonnen wird!). 
Hydrolytisch und heterogen in Kaliumbisulfat (Präparate |] 


+) 
is P). Die Substanzproben wurden in 0°5 mol. Lösung von Kalium 
isulfat in einen Thermostaten von 60° C gebracht. Nach bestimmten 
mit Wasser 
35 


Zeiten (vol. Tabelle 1) wurden sie dann herausgenommen 
is zum Verschwinden der Sulfatreaktion ausgewaschen und bei 


Die Baumwolle 


m Vakuum getrocknet 
3. Oxydativ und homogen (Präparate R und S) 
vurde zunächst unter Sauerstoffausschluß in SCHWEIZER-Lösung ge 
löst. Dann wurde unter Schütteln ein bestimmtes Luftvolumen bei 

Zimmertemperatur hindurchgeleitet 
wurde darauf eeachtet daß die Ye 


Bei allen drei Abbauarten 
samte Ausgangsmenge wiedergewonnen wurde 
Tage 


Die Nitrierung wurde in einem Phosphorsäure-Salpetersäure 
(‚emisch vorgenommen ?). Die nitrierten Präparate wurden etwa 2 
n fließendem Wasser gewaschen, dann einen Tag mit Methanol stabilı 
siert und nach dem Trocknen aus Acetonlösung durch Eingießen ın 
Wasser umgefällt 


Weder beim Nitrieren noch beim Umfällen wird deı 

Polymerisationsgrad verändert’) 
angsmaterial hatte in Lösung in Aceton die Viscositätszahl 2'75, ent 
bei diesen 


Das nitrierte und umgefällte Aus 


2550. Auch 


sprechend einem Polymerisationsgrad von 
Operationen ging nichts verloren. Aus 30 ge Baumwolle erhielt man 
532 e Nitrocellulose. während deı 


beispielsweise bei Präparat M 

theoretische Wert 519 & ist. 
Bei einer Reihe von Präparaten wurde der Stickstoffgehalt b« 
Tabelle 1 ergaben. Der mittlere 





stimmt®), wobei sich die Werte aus 
Stickstoffgehalt ist 13°14%,, was 2'6 Nitrogruppen pro Glucoserest 
entspricht. Das Grundmolekulargewicht ist demnach 280, der Poly 

nach 


merisationserad ereibt sich also aus dem Molekulargewicht 
(4) 


P = M ’2s0 

1) G. V. Scavız und H. J. LöHumann, loc. cit. \. AF EKENSTAMM, 

Über die Celluloselösungen in Mineralsäuren. Lund 1936. H. STAUDINGER und 

MoHr, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 2296 H. STAUDINGER und 

R. MoHR, loc. eit. +) Die Bestimmungen führte Herr Dr. S. KavTtz nach deı 
Dumas aus. 


Methode von 
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Die Fraktionierung erfolgte durch stufenweise Zugabe von Wasseı 


zur Lösung in Aceton. Genauere Angaben darüber werden in deı 


nächsten Arbeit gemacht. 


Tabelle 1. Charakterisierung der Nitrocellulosen 





Bezeichnung Abbauart M %4N 
Gereinigte e 
nicht abgebaut 930 000 

Baumwolle 
\ H,PO, S0 Stunden 13 700 13°25 
B H,PO, = 10 = 170 000 13°17 
( H,PO, ar ” 245 000 12'97 
J KHSO, 296 = 75 000 12°96 
M KHSO, 42 5 170 000 13°07 
w KHSO, 1S Pr 255 000 1328 
P KHSO, 4 . 349 000 13'24 
R SCHWEIZERS Reagens, viel Luft 209 000 13'22 
S SCHWEIZERs Reagens, wenige Luft 273 000 13’10 


Mittel: 13°14 


Ill. Osmotische Bestimmung des mittleren Molekulargewichts. 


Experimentelles. Es wurden die in einer früheren Arbeit beschriebene: 
Metallosmometer mit Gleichgewichtseinstellung verwendet!). Als Membrane:ı 
nahmen wir Ultracellafilter „feinst‘‘ für die mittleren bis hohen Molekulargewicht: 
Für Präparate mit Molekulargewichten unter 50000 verwandten wir Ultracella 
filter ‚.allerfeinst‘‘, ebenso für die unfraktionierten Präparate, welche Anteile sel 
reringen Molekulargewichtes enthalten» Der Inhalt der osmotischen Zelle wurd 
häufig nach der Messung auf Verluste durch Diffusion nachgeprüft. War Diffusioı 
eingetreten, so wurde die Messung verworfen. Durch Versuche, über die an aı 
derer Stelle berichtet werden soll, ergab sich nämlich, daß die Versuchsresultat 
durch Undichtigkeiten der Membran in sehr viel stärkerem Maße gefälscht werdeı 
als allgemein angenommen wird. Der Fehler im osmotischen Druck ist vielfach uı 
eine Größenordnung höher als der in der Meßperiode herausdiffundierte Anteil 

Die in den Tabellen 2 bis 4 angegebenen osmotischen Drucke sind im alla 


o 


meinen Einzelwerte. Wich das Ergebnis zweier Bestimmungen um mehr als 5% al 


so wurde vielfach noch eine weitere Messung gemacht und dann der Mittelwert 


aus beiden Messungen gebildet. Es wurde grundsätzlich keine Messung, die eiı 


normale Einstellung zeigte, wegen ihres Resultates verworfen. Von einigen Prä 


paraten war nur sehr wenig Substanz vorhanden, so daß keine Wiederholung eineı 


Messung möglich war. In solchen Präparaten trat gelegentlich eine etwas größer: 


Streuung auf (z. B. Präparat BB). 


1) G@. V. Schurz, Z. physik. Chem. (A) 176 (1936) 317. 
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Wegen der in Nitrocelluloselösungen auftretenden starken Ab 
eichungen von der vax "r Horrschen Gleichung kann man mit 
eser nicht unmittelbar Molekulargewichte ausrechnen. Wir be 
ıtzten daher die früher beschriebene Methode des spezifischen 
Virkungsvolumens!), die sich seither an einer großen Zahl von 


I\vmerhomologen Reihen bewährt hat? Bei dieser wird die 


vn rw Horrsche Gleichung 


R7 
M 
einem Korrekturglied versehen 
RT: 1 
M " 


welchem s das „spezifische Wirkungsvolumen' bedeutet, d.h. das 
Volumen in Litern, das 1 g gelöster Substanz scheinbar in der Lö 
ıng beansprucht Ferner ist p der osmotische Druck in Atm. und 
lie Konzentration in g/l. Experimentell ergibt sich weiter die von 
‚) unabhängige Beziehung 
s—=(k/p) 6 
Die Konstanten k und » hängen von der Art des Gelösten und 
les Lösungsmittels, jedoch nicht vom Molekulargewicht des gelösten 
Stoffes ab. Daher besteht innerhalb einer polvmerhomologen Reihe 
ıus (5) und (6) foleende Beziehung 
M Er 7 
ich der das Molekulargewicht berechnet werden kann 
Die unbequeme Ausrechnung des Wurzelausdrucks in (6) und (7 
ınn man sich sehr vereinfachen, indem man s in Abhängigkeit von p 
raphisch auf Logarithmenpapier aufträgt. wobei sich nach (6) ein 
(‚erade mit der Neigung v ergibt (vel. Abb. 1). Man kann dann zu jedem 
emessenen Druck den zugehörigen s-Wert aus der Geraden ablesen 
ıd erhält das Molekulargewicht durch Einsetzen dieses Wertes in 
(Gleichung (5 
In Abb. 1 ist die s(p)-Funktion für Nitrocelluloselösungen in 
eton dargestellt. Es zeigt sich, daß man für die oxvydatın ab 
bauten Produkte eine gegenüber den hydrolytisch abgebauten leicht 


rschobene Gerade erhält. Das deutet darauf hin. daß zwischen deı 


G. V. ScHurz, Z. physik. Chem. (A) 176 (1936) 317 Kine Zusa 
der bisherigen Ergebnisse findet sich bei G. V. ScHrurz. Fortschritt 


Chemie, Phvsik und Technologie makromolekularer Verbindungen ? (1942) 48 
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beiden Reihen chemische Unterschiede bestehen '). In den Tabellen 
bis 4 sind die gemessenen Werte des osmotischen Druckes für eiı 
größere Anzahl fraktionierter und unfraktionierter Cellulosenitrat 
zusammengestellt. Man sieht, daß man bei Anwendung obiger Gle 
chungen Molekulargewichte erhält, die trotz Versagens di 
van "Tr Horrschen Gleichung unabhängig von der Konzentration sin: 

Wesentlich für die folgenden Überlegungen ist eine Feststellu 
der Fehlergrenze unserer osmotischen Bestimmungen?). Bei jedeı 
Präparat ist in Spalte 6 der Tabellen 2 bis 4 die maximale Streuuı 
in Prozenten des Molekulargewichtes angegeben. Von 27 Präparate 
zeigen nur 3 eine Streuung von mehr als t°%,. Bei den unfral 
_ | 


hydrolyhisch abgebaut 













---- orydahı abgebaut aa oh 
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\bb. 1. Spezifisches Wirkungsvolumen s in Abhängigkeit vom osmotischen Dru 


bei Nitrocelluloselösungen in Aceton. 


tionierten Präparaten A und I rührt das womöglich daher, daß iı 
geringem Maße Diffusion durch die Membran eingetreten ist. Di 
starke Streuung bei Präparat B3 liegt daran, daß dieses sehr in 
homogen war und außerdem nur in so geringer Menge vorhandeı 
war, daß man keine Wiederholung der Messung ausführen konnt: 
Auch die viscosimetrischen Messungen bei diesem Präparat zeigte: 


starke Schwankungen. 


!) Das wird ferner dadurch nahegelegt, daß die X „-Konstanten beider Abba 
reihen voneinander abweichen (Abschn. V). Aus Holz gewonnene Cellulosenitrat 


besitzen noch höhere A „-Konstanten und entsprechend eine noch weiter im gleich: 


’ 
Sinne verschobene s(p)-Gerade (H. STAUDINGER und E. Husemann, Naturwiss. 29 


(1941) 534). 2) Über die Streuung der Meßwerte vgl. G. V. Scuurz, Z. physi 
Chem. (A) 177 (1936) 453. 














ÖOsmotische und viscosimetrische Molekulargewichtsbestimmungen usw % 
' belle 2. Osmotische Bestimmungenan Nitraten von homogenin Phos 
in phorsäure abgebauten (ellulosen. 
vl f p- 10 p/c-10® snach Fig. 1 M nach (7 
{ 
' l. Präparat A, etwa 65 Stunden abgebaut, unfraktioniert; P-= 156 
1; 
2'4 1'89 0'788 0'092 10 200 \ 
I IS 3’86 0805 0'065 +5 000 | 43 700 66‘ 
9,6 s'71 0'910 0'044 15 900 | 
7 2. Präparat B, etwa 10 Stunden abgebaut, unfraktioniert; P= 624 
] 0 1'52 0303 0101 165 000 170 000 -1- 24‘ 
1I0’0 3’098 0398 0'064 175 000 
k 
3. Präparat ( twa 7 Stunden abgebaut. unfraktioniert; P= 876 
# 
10 0’85 (212 0'135 252 000 945 500 97 
r So 2'309 0'299 V’0OS2 239 000 $ 
4. Präparat A, Fraktion 3; P=6l 
1°0 164 164 0092 16 500 . 44 
Bien > 17 000 4 
30 ‚10 170 0057 17 400 
5. Präparat A, Fraktion 4; P=144'5 
| 35 1'99 0793 0'089 0000 | 11 600 grge 
= 0 115 U’S30 V’V62, 43 200 
6. Präparat \, Fraktion 6; P= 291 
1 50 256 0'512 0079 79 500 L 2 
a Zu - 1 500 25 
10°0 613 0'613 0052 83 500 
1 7 Präpara B. Fraktion 3: P= 6701 
50 132 0'264 108 202 000 r 
en» . a a in IS6 000 SH‘ 
| 10°0 105 0'405 0064 170 000 
I 
> u 1 - 
8. Präpara B. Fraktion 5; P 1020 
50 111 0'222 0'119 275 000 . 
i £ - IS65 000 ag‘ 
10°0 308 VF3S v’064 297 000 ” 
Der durchschnittliche Fehler der Einzelwerte ist bei den in 
i 
labelle 2 zusammengestellten Bestimmungen 35°%?), ın Tabelle 3 
22% und in Tabelle 4 8%. Der aus sämtlichen Messungen ge 
ildete Durchschnittswert ist dann etwa 25%. Bestimmt man das 
\lolekulargewieht durch Mittelwertbildung aus drei Einzelwerten. so 
st dessen durchschnittlicher Fehler 25/y3, also etwa 1'5%. Deı 
ıhrscheinliche Fehler ist dann etwa 12°). Hierin ist die Streuung 
lurch die Messung und die Auswertung enthalten. Die hier angewandte 
\lethode liefert also Molekulargewichte von erheblicher Schärfe 
4 
I) Sehr inhomogenes Produkt. Das Präparat B 3, das aus den obi 
2) wähnten Gründen etwas aus der Reihe fällt, wurde bei der Durchschnittswert 
Idung fortgelassen. Vel. z. B. OstwaLp-LuTHEer, Physikalisch-chemisch: 
lessungen. 1931. 8.11 























E. Husemann und G. V. Sehulz 
)smotische Bestimmungen an Nitraten von heterogen dur 
KHSO, abgebauten (ellulosen. 
p- 10 p/c- 10% snach Fig. 1 / nach (7) 
Präparat I, 296 Stunden abgebaut. unfraktioniert: P= 268 
1'185 0'473 0'112 72 000 Tr nn 
a 1 an Zu ik: N) Do oO 
2"56 051 0078 79 000 ü ’ 
Präparat K, 165 Stunden abgebaut, unfraktioniert; P 363 
(ISIN 0'355 012] 100 000 R \ 
31 .419 . Mn 101 500 1’5% 
210 (420 (VOS6 103 000 
Präparat L, 70 Stunden abgebaut, unfraktioniert; P 467 
1’76 0'352 0.093 130000) 130 5 gi 
- - > } SU DU) u Oo 
"70 0'470 0060 131 000 udn 
Präparat M, 42 Stunden abgebaut, unfraktioniert; P= 610 
1'43 0'286 0100 172 000 
259 0'346 0078 171 000 \ 170 000 12° 
106 0’406 0'064 168 000 | 
Präparat N, 24 Stunden abgebaut, unfraktioniert; P = 770 
.99 44 sahz 919 
122 0243 0'105 213 000 914 500 0750, 
357 0'357 VOHN 216 000 | 
Präparat O, 18 Stunden abgebaut, unfraktioniert; P= 910 
1'15 0'230 0'113 246 000 
199 0265 0’087 266000 ! 255 000 3509 
325 0'325 0070 952 000 | 
Präparat P, 4 Stunden abgebaut, unfraktioniert; P 250 
092 0'184 0'125 358 000 240 “ 
349 000 6° 
178 0'237 0093 240 000 4 ua 
8. Präparat I, Fraktion 2; P=163 
1’72 069 0'094 46 600 157 0 
, 700 p, 
105 o’s1 064 44 700 
9. Präparat I, Fraktion 4; P=465 
176 0'352 0093 131 000 
315 0'420 0072 127 000 209 700 15‘ 
162 0’462 00595 131 000 
10. Präparat 1, Fraktion 5; P=524 
065 0'260 0'143 146 500 
164 0328 (096 144 000 146 500 70 
275 0'367 0076 149 000 | 
il. Präparat M, Fraktion 3: P= 698 
0'535 0'214 0'160 192 000 
1'300 0260 0’107 204 OOO b RE 
y* 29: e 195 000 1 
244 325 VOSO 190 000 
374 0'374 066 193 000 | 
12, Präparat M, Fraktion 5: P= 1420 
0'305 0'122 0'203 +10 000 
“ * . “ . - | 
082 0"164 0126 105 000 | 2096.00 au 
.n . . ei 5} ui 30% 
1’68 0'224 00945 380 000 ud . 
659 0'269 0077 100000 
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labelle 4. Osmotische Bestimmungen an Nitraten von oxvdat 


in SCHWEIZERS Reagens abgebauten (ellulosen 





p- 10 p/c-10® snach Fig. I M nach (7 


l. Präparat R, stärker abgebaut, unfraktioniert; P-- 750 


50 1'253 0'251 106 207000 | 
75 229 0305 0'082 209 000 209 000 095° 
v0 2363 (1363 VOHS 211 000 


2. Präparat S, schwach abgebaut, unfraktioniert; P— 980 


‚eu 105 210 0'115 277 000 ie 5 1"3 
me . an . m id OU) 
5 199 265 VOSS 270 000 . | 
3. Präparat R, Fraktion 2; P= 640 
“Tr 138 0276 0103 184 000 m. ö 
ze . IHM. PAR. 
100 105 0'405 0'065 174 000 r 


) 


t. Präparat R. Fraktion 3: P= 780 


0 1’185 0'273 "108 225 000 


t 
1; 


r u tk . 19 00 
100 359 "359 VOHS 214 000 


5. Präparat R, Fraktion 4; P= 1140 


zu 0055 0'191 0'120 320 000 x . 
. 4» .. um une 318 000 095‘ 
100 300 300 07074 315 000 I 
6. Präparat R, Fraktion 5: P= 1310 
50 090 ISO 0'123 357 000 ' 
75 170 0227 0094 70000 \ 367 000 £* 
I 
100 275 0275 076 373 000 |] 
7. Präparat S, Fraktion 2; P= 800 
5V 1’20 v2 0'110 29 OO 
5 PA) 0294 vOsS4 2265 000 94 000 97 
10’0 >55 0'355 NVOHS 217 000 
Präparat S. Fraktion 3: P 1390 
0 84 W168 123 380 000 
. ” « « I o— ) 
75 168 0224 0093 362 000 371000 > 
Kane Pas beit N 
100 275 027 0076 372 000 


Kine andere Frage ist die. ob noch svstematische Fehler in 

n Bestimmungen enthalten sind. Für die Messung selbst sind 
fern die Membran streng halbdurchlässig ist, was nachkontrollier 
rden kann) keine wesentlichen systematischen Fehler anzunehmen 
aß bei der Auswertung systematische Fehler in beträchtlichem 
\usmaß vorkommen. ist von vornherein nicht wahrscheinlich, da 
\uswertune in der Anbringung eines Korrekturgliedes an die 

rw Horrsche Gleichung besteht. dessen Einfluß bei der Konzen 
ration O0 verschwindet. Es handelt sich also um eine Art von Extra 
lation, wobei die bei jeder graphischen Extrapolation nicht ganz 


rmeidbare Willkür ausgeschaltet wird. indem der Rechnung eine 
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sich aus den Messungen selbst ergebende Gesetzmäßigkeit zugrun 
gelegt wird. 

Kürzlich konnten die osmotischen Molekulargewichte auf chen 
schem Wege nachgeprüft werden. HusEMANN und WEBER!) | 
stimmten nach einer neuartigen Methode den Endgruppengeh 
von Cellulosen,. deren Molekulargewichte osmotisch in der hier | 


schriebenen Weise gemessen waren. Dabei ergab sich. daß innerha 


der Meßfehlererenzen ( t%) die aus dem Endgruppengehalt b 


rechneten Molekulargewichte mit den osmotischen übereinstimm:« 
daß also keine systematischen Fehler vorliegen. Die Versuche konnt: 
bisher bis zum Molekulargewicht 336 000 durchgeführt werden 


Vielfach werden nach einem Vorschlag von Wo. Ostwarn?) die Moleku 
sewichte durch Extrapolation der p/c-Werte nach der Konzentration O bestin 
vie es schon früher BECKMANN?) bei kryoskopischen Bestimmungen gemacht | 
Hierbei wird meist vorausgesetzt, daß die p/c-Werte linear mit der Konzentrati 
ınsteigen. Bei Molekulargewichten, die unter 150000 bis 200000 liegen, erhält n 
dabei meist Werte, die sich von den nach der hier angewandten Methode berechnet 
nur unwesentlich (um weniger als 5%) unterscheiden#). Bei höheren Molekul 
sewichten wird die Extrapolationsmethode wegen ihrer unsicheren Voraussetzung 
sehr ungenau. So trifft der angenommene lineare Anstieg der p/c-Werte mit 
Konzentration z. B. bei Kautschukkohlenwasserstoffen zu), jedoch nicht bei P: 
styrolen und Nitrocellulosen®), Stärken?) und Polymethaerylsäure-methylestern 
Besonders die gelegentlich angewandte Methode, aus einem einzigen Meßpunkt 
Grund bestimmter Annahmen über den Anstieg des osmotischen Druckes ı 
der Konzentration O0 zu extrapolieren®), kann nur zu sehr fragwürdigen Ergebnis 


führen 


1) E. Husemann und O.H. WEBER, Naturwiss. 30 (1942) im Druck. ®) W 
OstwaLnD, Kolloid-Z. 49 (1929) 60. ) BECKMANN, Z. physik. Chem. 2 (1888 
720. !) H. STAUDINGER und H. WarrtH, J. prakt. Chem. 155 (1940) 21 

H. StaupinGer und Kr. Fischer, J. prakt. Chem. 157 (1940) 19, 1 
6) G. V. ScHurz, Z. physik. Chem. (A) 176 (1936) 317. ') H. STAUDINGER 
E. Husemann, Liebigs Ann. Chem. 527 (1937) 195. 83) G. V. SCHULZ 
\. DINGLINGER, J. prakt. Chem. 158 (1941) 136. ) Dies machen z. B. K.H 


MEYER und E. Worrr, Kolloid-Z. 89 (1941) 199. Dabei sind die Autoren ni 
einmal konsequent in der Anwendung dieser Methode. Sie geben nämlich an, d 
lie Neigungen 5b der Geraden, die man erhält, wenn man p/e gegen c aufträgt, | 
Nitrocellulosen verschiedenen Molekulargewichtes übereinstimmen. Nun geht al 
aus ihren eigenen Versuchsdaten hervor, daß das gar nicht der Fall ist. Beim Pı 
dukt E 400 ist b — 047 - 10-2, bei E 950 ist b = 0'38 - 10-2, also fast 20% niedrig 
Um das Molekulargewicht des Produktes E 1440 zu berechnen, extrapolieren 

\utoren aus einem bei einer einzigen Konzentration (1'206) gemessenen osm: 


schen Druck den p/e-Wert nach der Konzentration 0 zurück. Würden sie hı 


bei die Neigung von E 400 verwenden. so wäre lim »/: 0045 und das M: 
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Demgegenüber hat die hier angewandte Methode zunächst den Vorteil eineı 
scharfen inneren Kontrolle. Für den Fall, daß die Gleichungen (5) bis (7 
n, muß man innerhalb einer polymerhomologen Reihe Molekulargewichte eı 
n, die unabhängig von der Konzentration sind. Dieses ist inzwischen an eineı 
en Material nachgeprüft und bestätigt worden. An 15 verschiedenen polvmeı 
logen Reihen, in denen sowohl der zelöste Stoff wie auch das Lösungesmitt« 
isch stark verschiedenen Stoffklassen angehören. wurden die Glei hung 


bestätigt!), so daß man in diesen eine für Lösungen von Fadenmolekülk 


fallend allgemeingültige Gesetzmäßigkeit vor sich hat 
Die Bedeutung des spezifischen Wirkungsvolumens ist in theoretischer H 
noch nicht völlig geklärt. Es ist nicht anzunehmen, daß eine diesem Volum« 
precheade Lösungsmittelmenge vom gelösten Stoff fest pebundce wird, da ı 
sehr weitreichende Kräfte zur Verfügung haben müßte. Andererseits ereih 
us der starken Abhängigkeit der Konstanten k und r von der chemischeı 
ır der beiden Komponenten sowie ihrer Unabhängigkeit vom Molekulargewicl 
elösten Stoffes, daß die Größe s durch die Wechselwirkung von Lösungsmitt: 
Gelöstem bestimmt wird. Die Aufklärung des Problems ist wohl in der Ric! 
zu suchen, daß als Folge der Solvatationskräfte um jedes gelöste Molekü 


um ein Raum entsteht, in den andere gelöste Moleküle nicht oder nur unter eiı 


reiebeschränkung eindringen können?). Die Zahl der Anordnungsmösglichkeiteı 
rd daher in der Lösung herabgesetzt. Das wirkt sich so aus, als ob in dem Aus 
k kTIny, der in die freie Energie?) eingeht, der Molenbruch y des Lösuı 


ttels herabgesetzt wird. 


IV. Bestimmung der Visecositätszahl. 


Experimentelles. Die verwendeten Viscosimeter nach Wı. OstwAunp hatteı 


Kapillarenradius von etwa 0’15 mm und eine Durchflußzeit von etwa 200 Sı 


nden pro Kubikzentimeter. Es wurden Viscosimeter mit einem Ausflußvoluı 


l cm? und 0°5 em? verwendet. Das mittlere Geschwindigkeitsgefälle betrug etw 
Osec”t, die HAGENBACH-Korrektur 0'515%. Die ohne Berücksichtigur de 
ENBACH-Korrektur berechneten Z,-Werte sind dann etwa 1% zu niedı 


vernachlässigten diese Korrektur, da der dadurch verursachte Fehler geı 
für alle Präparate gleich ist. 

Die KEinwaagen wurden so bemessen, daß sie 10 mg nicht unterschritten, d 
Substanzen nicht ganz homogen sind, und deshalb die Werte um so mehr streuer 
eringer die Einwaage ist. Die niedrigen Konzentrationen wurden durch Veı 


ıreewicht 530000; aus der Neirung von E 950 ergäbe sich lim » 0'145 - 10 


| das Molekulargewicht 165000. Die Autoren geben jedoch lim pi 017 -10 


woraus sich das Molekulargewicht 140000 berechnet. Dabei verwenden sie einen 
sungswert von b= 0'365 - 10-2, der noch einmal 4% unter dem von E 950 liegt 
sieht daran, mit welcher Willkürlichkeit die Extrapolationsmethode gelegent 


sehandhabt wird 


ı) Zusammenfassende Darstellung bei G. V. Sc#vız, Zitat 1, 8. 1 (4. \ 
iurLz, Z. physik. Chem. (A) 184 (1939) 1 Vgl. etwa K.F. HeERZFEI 
ietische Theorie der Wärme Braunschweig 1925. S. 275 G. V. Scı 


Klektrochem. 483 (1937) 479 
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Tabelle 5. 


Bestimmung 


deı 


V. Schulz 


Viscositätszahl. 











01242 
02485 
04970 
0’9935 


005 
v’10 
020 
040 
SO 


005 
010 
020 
040 
00 


005 
010 
020 
0’40 


005 
0’10 
020 
0’40 


00928 
0’1904 
04017 
0’905 


0’0928 
01966 
4066 
09412 


11. 


0’0482 


0'102 
0'207 
0'432 
0997 


IV. Präparat M 3; 


0076 
0'153 
0326 


0'714, 


V. 


0’0592 
01205 
02465 


0'532 
1'302 


0’1045 


0'212 
0'461 
1'070 


0120 
0'256 
0'552 


1'35 


Präparat M 2; 


Präparat S1; 


Präparat M5; 


Präparat S3; 


M osı 


M os 


M osı 


fd fh fuck du ha 


Z, 


mit X, 


46 150 


"1445 
"1438 | 
"1426 
"1422 


04 200 


"361 
370 | 
361 
363 


129 000 


188 000 
"597 
"SS | 
"593 


"586 


312 000 


"160 
"145 
"140 


"168 


"165 | 


362 000 


"481 
"467 
475 | 


x 165 | 


522 


Baumwollfraktion 
2'023 
1'988 | 
2'015 
2°005 


Baumwollfraktion 
2'310 
2'365 | 
2'350 


2'370 


nach (8b) 
0'315 


.10 
10% 


1'490 


1'8%0 


10% 


1’1% 
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nen hergestellt. Die Streuung der Einzelwerte betrug maximal etwa 3%. im 
hschnitt etwa 15%. Jeder der in Tabelle 5 angegebenen Werte für r,,/e ist 
Mittelwert aus drei bis vier Einzelmessungen. (Bei anderen Stoffen, z. B. Poly 
hacrylsäureestern!) ist die Streuung geringer.) Als Lösungsmittel wurde Aceton 


ndet 


Um gemäß (1) die Viscositätszahl aus den gemessenen »,,/( 


Verten auszurechnen, ist jede experimentell begründete Interpola 





2. Anstieg der Viscositätswerte bei Nitrocellulosen verschiedenen Molekulaı 


veWwic hts in Aceton. 


nsformel für die Konzentrationsabhängigekeit von 1j;n/c verwendbar. 
\ls besonders zweckmäßig erwies sich die kürzlich von dem einen 
n uns mit F. BLASCHKE!) für Polymethaecrylsäure-methylester als 


iltig erwiesene Gleichung 


e Is 
[4 Year C 
\ Z. — sb) 
1+K,: 


(4. V.ScHuLz und F. BrLascHke, lo it 
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worin Ä, eine für die ganze polymerhomologe Reihe gültige Konstaı 
mit dem Wert 0'°30 ist 

Es wurde nun nachgeprüft, ob Gleichung (8) für Nitrocellulos 
eültie ist. Einige zu diesem Zweck durchgemessene Konzentratioı 


reihen sind in Tabelle 5 zusammengestellt und in Abb. 2 graphis 


aufgetragen. Man sieht. daß der nach (8a) zu erwartende linear: 


Anstieg der n,,/c-Werte mit »,, zutrifft. Um zu erfahren, ob K, ein 


vom Molekulargewicht unabhängigen Wert hat. wurden der Z - w 
der Ä,-Wert für jedes einzelne der durchgemessenen Präparate na 
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ermittelt. Diese Werte siı 
ın Tabelle 6 zusammengestellt. Als Mittel aus sämtlichen A, -Wert: 
ergibt sich 0°315 mit einer Streuung von maximal 12 
man Z, für jede Nitrocellulose mit dem mittleren A,-Wert von 031 
aus, so erhält man die in der 4. Spalte von Tabelle 6 eingetragen: 


Werte, die mit den aus jeder einzelnen Substanz für sich gemittelt: 











Z,-Werten im Durchschnitt auf besser als +1°%, übereinstimmen 
Tabi 1] 6 
Viscositätswerte der in Tabelle 5 aufgeführten Nitrocellulose: 
Einzelmittel / ach SRH 
Suelaisne PerRR Z, nach (81 
K. zZ, mit Ä, 0'315 
I 0'275 0'145 0'143 
II 0308 0364 0'364 
III 0'286 0'389 0'387 
IV 0'294 0'594 0'591 
V 0'347 1'140 1154 
VI 0'350 146 148 
vıl 0'311 2'01 2'01 
VIII 0'345 231 235 


Wir können also mit beträchtlicher Genauigkeit die Viscosität 
zahlen von Nitrocellulosen in Aceton mit K, =0'315 ausrechn: 
Bemerkenswert ist, daß der Ä,-Wert für Polymethacrylsäure-meth\ 
ester in Chloroform (030) innerhalb der Streugrenzen mit dem { 
Nitrocelluloselösungen übereinstimmt. Neuere Messungen ergaben. da 
für Polystyrole in Toluol X, =0'29, also wieder fast der gleiche ist 


Ob hier eine allgemeinere Gesetzmäßigkeit vorlieet. soll im Zusamme:ı 


hang mit Messungen an einem größeren Material noch untersucht 


werden. 


I) Hierüber wird demnächst an anderer Sielle im Zusammenhang mit eiı 


erößeren Material berichtet. 


/n Rechnet 
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Um die Streuung der nach unserer Methode ermittelten Z -Werte 
‚zuschätzen, wurden in der 4. Spalte von Tabelle 5 die aus jeder 
nzelkonzentration nach (8b) errechneten Z -Werte eingetragen. In 
r 5. Spalte stehen die aus diesen Einzelwerten gebildeten Mittel 
erte mit der zugehörigen maximalen Streuung. Unter Berücksichti 
ıne der Resultate von Tabelle 5 und 6 kann man zusammenfassend 
ststellen. daß die Viscositätszahl nach der hier beschriebenen 
ethode mit einem durchschnittlichen Fehler von höchstens | 
mittelt werden kann 


Um eine vorläufige Abschätzung des Gültiekeitsbereiches von 


eichune (8) zu erhalten, wurde an einer sehr hochmolekularen 


z 


\itrocellulose eine erößere Konzentrationsreihe durchgemessen (vel 


'abelle 7). Die Viscosität betrug bei der höchsten Konzentration mehı 


s das 10fache von der des Lösungsmittels. In der 4. Spalte von 


ıbelle 7 sind die Z.-Werte nach (8b) berechnet. Man sieht. daß 


iese konstant sind. daß also Gleichung (8) für Nitrocellulosen in 


nem beträchtlichen Konzentrationsbereich eültie ıst 


wlle 7. Größere Konzentrationsreihe an einer höhermolekulareı 
Nitrocellulose in Aceton 





R N Z, nach (8b 
( mit K 0'315 
005 0'120 240 231 
010 0'261 2°51 241 
0’15 0'415 2°77 2’45 
020 0'561 2's] 239 
030 0'972 324 248 
040 1'380 345 240 
060 2°67 145 242 
0'80 553 6°68 2"44 
100 9'652 9'652 238 


V. Viscositätszahl und Polymerisationsgrad. 
a) Fraktionierte Nitrocellulosen. 

In den Tabellen 8 und 9 ist für fraktionierte Nitrocellulosen die 
NTAUDINGERSche Gleichung (3) nachgeprüft worden. In der 2. und 
Spalte stehen das osmotisch bestimmte mittlere Molekulargewicht 
nd der daraus nach (4) gewonnene mittlere Polymerisationsgrad. Aus 
tzterem und der in der 5. Spalte angegebenen (nach der Methode 
les vorigen Abschnittes bestimmten) Viscositätszahl errechnet sich 
lann nach (3) der K,-Wert der StaupınGerschen Gleichung, der 


nabhängig vom Polymerisationsgrad sein muß. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.52, Heft 1/2 2 
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Die 5. Spalte zeigt, daß die A, -Werte keinen Gang mit de 
Molekulargewicht aufweisen. Zwischen den heterogen und den hom: 
gen abgebauten Produkten (Tabelle 8a und 8b) besteht eine Differeı 
von etwa 4%, die hart an der Fehlergrenze liegt. Im allgemeinen wird 
es ausreichen, mit einer mittleren A, -Konstante von 82-104 


n 


Tabelle 8. Bestimmung der K „-Werte fraktionierter Nitrate von hydı 


Iytisch abgebauten Cellulosen. 





! 


Präparat M re Z K; 10% 


a) Homogen in Phosphorsäure abgebaut 





A3 17 000 61 0'047 ii 
\4 t1 000 144°5 0'116 s’05 
\6 s1 000 29] 0'224 ; 805 10% 
B3 186 000 670 0560 835 | 
B5 286 000 1020 0'85 335 I) | 
b) Heterogen in Kaliumbisulfat abgebaut 82 
| 2 +5 700 163 0143 875 | 
I 4 129 700 165 0'387 53 
I5 146 500 524 0'438 835 3.4 39% 
M3 195 000 698 0'591 845 | 
M5 396 000 1420 1'154 81 


rechnen. Für die genaueren Berechnungen, die in der nächsten Arbeit 


vorgenommen werden, sollen jedoch für die homogen und die heterogen 


abgebauten Nitrocellulosen die jeweiligen Mittelwerte 8°05 bzw 
84 -10”# verwendet werden. 

Die in Tabelle 9 dargestellten oxydativ abgebauten Nitrocellu 
losen zeigen um 25%, höhere A -Werte, die unter sich wieder gut 
übereinstimmen. Diese Erscheinung, zusammen mit der etwas ab 
weichenden s(p)-Geraden (Abschnitt Ill), zwingt zu dem Schluß 
daß noch gewisse chemische Unterschiede zwischen den hydrolytisc| 
und den oxydativ abgebauten Cellulosen bestehen. Wahrscheinliel 


liegt der Unterschied darin, daß bei oxydativer Behandlung gewiss: 


Tabelle 9. Bestimmung der A „-Wertefraktionierter Nitratevonoxydat 


abrebauten (Cellulosen. 








Präparat M P Z, K 10% 
R 2 179 000 640 0'650 10°’15 
R3 219 000 780 0798 10'25 | 
R 4 318 000 1140 1'123 9'85 10'2 32% 
R5 367 000 1310 138 10°5 
Ss 2 224 000 800 0'81 101 | 
Ss 3 371 000 1390 1'46 10°5 








lt 
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Seitengruppen im Cellulosemolekül bleiben, die bei saurer Behandlung 
ıbgespalten werden!). 

In der 6. Spalte der Tabelle 8 und 9 ist die maximale Streuung der 
K_-Konstanten angegeben. Sie hält sich innerhalb enger Grenzen. Der 
lurchschnittliche Fehler bei den hydrolytisch abgebauten Produkten 
heträgt 26°. Da der durchschnittliche Fehler des Z -Wertes 1% 
und der des osmotisch bestimmten Molekulargewichtes 15°, beträgt 
st die Streuung der Ä_ -Werte allein durch die Fehler der Meßmethoden 
erklärt. Für die oxydativ abgebauten Produkte gilt das gleiche 

Auffallend ist es, daß die zweifellos etwas wechselnde Uneinheit 
lichkeit der Präparate keine merkliche zusätzliche Streuung in den 
K .-Konstanten hervorruft. Das ist darauf zurückzuführen, daß die 
K .-Konstanten von gut fraktionierten Produkten nur um etwa 3 
bis 5%, über den von vollständig einheitlichen Produkten liegen. so 
daß für die hierdurch verursachte Streuung nur ein sehr geringer 
Spielraum übrigbleibt?). 

b) Unfraktionierte Nitrocellulosen. 

Die A ,„-Werte der unfraktionierten Präparate liegen, wie Ta 
belle 10 zeigt, um 50 bis 70%, über denen der fraktionierten Präparate 
Der Vergleich der A -Konstanten liefert eine Methode. die Uneinheit 
lichkeit von polymolekularen Produkten quantitativ zu bestimmen?) 


Tabelle 10. 





Bestimmung der ÄK -Werte von unfraktionierten Nitrocelluloseı 
Präparat M P Z, K,n:10 U nach (10 
a) Homogen in Phosphorsäure abgebaut (k, 775.10 °#) 

\ +3 700 156 0190 12'2 0575 
B 170 000 620 0760 12°3 059 
€ 245 000 376 103 129 0665 
b) Heterogen ın KHSO, abrebaut (k, s’1 10%) 

I 76 000 268 0'350 131 062 
K 101 500 363 0445 12°3 052 
L 130 500 467 0.59 12°6 0'555 
M 170 000 610 079 130 0'605 
N 214 500 770 1'02 13°25 063 
OÖ 255 000 910 137 140 073 
P 349 000 1250 160 12°8 058 
c) Homogen oxydativ abgebaut (k, 97 .10-#) 

R 209 000 750 24 16°5 070 
S 273 000 980 161 16'4 069 


!) H. STAUDINGER und E. HusEMAnNn, Naturwiss. 29 (1941) 534. 
2) G. V. ScHhurz, Z. physik. Chem. (B) 47 (1940) 155. 
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Definitionsgemäß ist die Uneinheitlichkeit U durch die Gleichun: 
U k l (9 


bestimmt'), worin P. den viscosimetrischen Durchsehnittswert de 
Polymerisationsgrades, P den mittleren (z. B. osmotisch bestimmten 


Polymerisationsgrad bedeutet. Wie unmittelbar einzusehen, folgt 


aus (9) , 

wu n K, er en 
worin sich Ä , auf das zu untersuchende Produkt bezieht, während / 
die Konstante völlig einheitlicher Produkte der gleichen polymeı 
homologen Reihe ist. 

Wir können daher auf Grund der in der 5. Spalte von Tabelle 10 
angegebenen Ä  -Konstanten Ü/ ausrechnen, wenn k , bekannt ist. Daı 
aus, daß, wie schon erwähnt, die K_ -Konstanten einer Fraktion un 
etwa 4°, über derjenigen des völlig einheitlichen Produktes liegen 
ergeben sich die k -Werte, die in den Überschriften von Tabelle 10 
für die jeweiligen Reihen angegeben sind. Aus diesen errechnen sic 
die U -Werte der letzten Spalte 

Bei stärkerem Abbau sollte sich. wenn für die Molekulargewichts 
verteilung die von KuHx?) angegebene Gleichung zutreffen würde 
U/ dem Wert 1 nähern?). Dieses ist, wie man sieht, nicht der Fall 
und es ist zunächst zu untersuchen, ob der Effekt etwa durch Meß 
fehler hervorgerufen wird. Da der durchschnittliche Fehler deı 
K -Bestimmung 25°, ist, ist der Fehler in ! l etwa 3 bis 4 
und in U dann höchstens + 10°, was den gefundenen Effekt nicht 
erklären kann. Bei den Präparaten A und I ist möglicherweise ein 
geringe Diffusion bei der osmotischen Messung eingetreten. Jedoc! 
liegt diese weit unter 1%, so daß die Abweichung höchstens zu 
einem Teil dadurch zustande gekommen sein kann. 

Genaue Fraktionierversuche, über die in der anschließend veı 
öffentlichten Arbeit berichtet wird, zeigen, daß sich die Verteilung 
bei zunehmendem Abbau nicht der durch die Kunssche Gleichung 
dargestellten nähert, daß der Abbau also anders erfolgt, als bei deı 


Aufstellung dieser Gleichung vorausgesetzt wurde. 


1) G. V. Scuuz, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 43; 47 (1940) 155. 
2) W, Kuns, Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 1503. 
) G. V. Scuurz, Z. physik. Chem. (B) 47 (1940) 155; 51 (1942) 127. 
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VI. Vergleich mit früheren Messungen. 
Vergleichende osmotische und viscosimetrische Messungen sind 
ın Nitrocellulosen in letzter Zeit mehrfach ausgeführt worden, und es 
‚llen deren Ergebnisse im Zusammenhang mit denen dieser Arbeit 
ITZ besprochen werden. 
\. Dogry!) bestimmte osmotisch das Molekulargewicht einer 
fraktionierten Nitrocellulose und maß deren Viscosität. Eine Aus 
vertung dieser Messung?) ergab einen A ,„-Wert von etwa 8-10" 
‚ei einem Molekulargewicht von 100000, was mit unseren Werten 
us Tabelle 8 gut übereinstimmt. 
\n stark polymolekularen Nitrocellulosen wurden Messungen von 
STAUDINGER und SCHULZ?) sowie STAUDINGER und MoHRr?’) aus 
seführt. Diese ergaben K_-Werte, die zwischen 100 und 129 -10°"* 
sen. bei Molekulargewichten zwischen 51000 und 443000. Die 
Streuung der Werte ist ohne weiteres verständlich, da die unter 
suchten Nitrocellulosen technische Produkte verschiedener Herkunft 
ınd Vorbehandlung waren. Leider ist es nicht möglich, die Uneinheit 
lichkeit dieser Produkte aus ihren KÄ_-Werten zu berechnen, da ihre 

Konstanten nicht bekannt sind, die je nach der möglicherweise 
vorgenommenen Säurebehandlung etwa zwischen 8 und 10-10” 
iegen können. Auffallend ist jedoch, daß die A ,„-Werte niedrige: 
sind als die in Tabelle 10 dieser Arbeit zusammengestellten. Das mag 
laran liegen, daß bei der technischen Behandlung ein Teil der niederen 
Polymeren herausgelöst worden ist 

Kürzlich veröffentlichten MEYER und WoLrr*) Bestimmungen an 
einigen technischen Nitrocellulosen. Sie fanden dabei A,-Werte von 
m Mittel 64 -10°*, die nach allen unseren Erfahrungen zu niedrig 
ind’). Nun ist, abgesehen von der unkorrekten Auswertungsmethode 
lieser Verfasser®), anzunehmen. daß bei ihren Messungen Diffusion 


lurch die Membran eingetreten war”). Wegen der in solchem Fall zu 


) A. Dogry, J. Chim. physique 31 (1934) 568; 32 (1935) 50 2) H. Staı 
NGER und G. V. ScHurLz, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 2320. H. Staı 
NGER und R. MoHr, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 2320. !) K.H. Meyeı 
d E. Worrr, Kolloid-Z. 89 (1939) 194. ) Messungen von STAUDINGER und 


\PF (unveröffentlicht) an den gleichen Produkten ergaben, daß deren Ä „-Wert:« 


var relativ niedrig sind, jedoch noch beträchtlich über den von MEYER und Worrı 


nregebenen Werten liegen. 6) Vel. Anm.9, 8. 12. ”) Das geht ıs de 
Bemerkungen von CH.G. Boıssonnas und K.H. Meyer (Helv. chin \cta 
1939) 783) hervor, in denen sie angeben, daß in ihren Osmometern keine konstant« 


nstellung zu erzielen waı 
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niedrig gemessenen osmotischen Drucke wird dann das Molekulaı 
gewicht zu hoch und der Ä_-Wert zu niedrig. 

Die erste größere Meßreihe an Nitrocellulosen machten voı 
längerer Zeit BUCHNER und STEUTEL!). Eine Auswertung?) der Eı 
gebnisse führte zu einem A „-Wert von etwa 7 10%. Auch bei diese: 
Meßreihe. die mehr orientierenden Charakter hatte, dürfte Diffusion 
eingetreten sein, zumal es sich um zum Teil ziemlich niedermolekular: 


und sehr uneinheitliche technische Produkte handelte. 


Der Deutschen Forschungsgsemeinschaft sowie der Förderungs 
ceemeinschaft der Forschunesabteilung für makromolekulare Chemie 


danken wir verbindlichst für ihre Unterstützung. 


ı) E.H. Buchner und H. E. Stevter, Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam 36 
(1933) 671 2) H. STAUDINGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 1250 


Freiburg i. Br., Forschungsabteilung für makromolekulare Chemie 


des chemischen Laboratoriums der Universität. 
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Über die Verteilung der Molekulargewichte 
in abgebauten Cellulosen und ein periodisches Aufbauprinzip 
im Cellulosemolekül'). 


Von 


G. V. Schulz und E. Husemann. 
(Experimentell mitbearbeitet von H. J. Löhmann, 


(Mit 5 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 17. 3. 42.) 


Fraktionierversuche sowie die Bestimmung der Uneinheitlichkeit durch veı 
hende osmotische und viscosimetrische Messungen an nativer und hydrolytisch 
brebauter Üellulose führen zu dem Ergebnis, daß das native Cellulosemolekül 
en regelmäßigen Aufbau mit langen Perioden besitzt. Die Cellulose aus Baum 
lle hat einen einheitlichen Polymerisationsgrad von 3100 + 100. In regelmäßigen 
\bständen sind darin fünf Bindungen eingebaut, deren hydrolytische Spaltungs 
schwindigkeit etwa 103mal höher ist als die der übrigen ?-glukosidischen Bin 
gen. Durch diese rascher spaltenden Bindungen wird das Üellulosemolekül in 
hs gleich große Abschnitte vom Polymerisationsgrad 510--20 unterteilt. Reak 
kinetische Messungen zeigen, daß innerhalb dieser Perioden keine rascheı 


ns 


ıltenden Sonderbindungen vorkommen. 


Es läßt sich sehr wahrscheinlich machen, daß die Sonderbindungen durch 


Kette eingebaute Xylosereste zustande kommen. Diese entstehen möglicheı 
se durch Decarboxylierung von Glucuronsäureresten. 

Die Frage der Entstehung der Cellulose in der Pflanzenzelle wird erörtert 

langperiodische Bau der Cellulosemoleküle ermöglicht zwei verschiedene Typen 
ermäßiger Anordnung, welche als Grundgitter und Langperiodengitter unter 
eden werden. Viele Erscheinungen deuten darauf hin, daß die native Cellulose 
Form des Langperiodengitters angeordnet ist, daß dieses jedoch beim Auflösen 
| Wiederumfällen der Cellulose verlorengeht. Unterschiede in der Löslichkeit 
vie im Verhalten gegen Abbauvorgänge bei natürlichen und synthetischen Fasern 


rden mit diesen beiden Strukturtypen in Zusammenhang gebracht. 


!) Zur Kinetik des Abbaus von Kettenmolekülen IIl. Abbaukinetik II 
V.Scuurz, Z. physik. Chem. (B) 52 (1942) 1. Gleichzeitig 294. Mitteilung 
er makromolekulare Verbindungen. 79. Mitteilung über Cellulose; 293. Mitteilung 


rstehend 
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I. Einleitung. 

Es ist schon lange bekannt, daß die durch Abbau aus dem nativ: 
Ausgangsprodukt erhaltenen Cellulosen Gemische Polymerhomolog: 
sind!). Diese als Polymolekularität?) bezeichnete Eigenschaft ist v: 
eroßem Einfluß auf sämtliche anderen Eigenschaften der Cellulos 
und ihrer Derivate, wie Viscosität, Löslichkeit, technische Eienuı 
usw., so daß die Notwendigkeit besteht, über sie quantitativ Auf 
schluß zu erhalten. Das Ziel der vorliegenden Arbeit war daher zı 
nächst, die Molekulargewichtsverteilung in Cellulosen zu bestimme: 
die durch verschiedenartigen Abbau (hydrolytisch und oxydati 
homogen und heterogen) hergestellt waren. Rechnungen, die unteı 
der Voraussetzung gleicher Bindungsfestiekeit aller Grundmolekül: 
im Makromolekül der Cellulose angestellt waren, ließen das Auftreteı 
bestimmter Verteilungsfunktionen in abgebauten (ellulosen 
warten), deren Zutreffen durch quantitativ angestellte Fraktionieı 
versuche nachgeprüft werden sollte. 

Darüber hinaus sollte untersucht werden, in welcher Weise di: 
Molekulargewichte in der nativen (ellulose verteilt sind. Nachden 
SVEDBERG nachgewiesen hatte, daß die Proteine vielfach molekulaı 
einheitlich sind, wurde dieses auch für Polysaccharide und besonders 
die Cellulose vermutet). Die Wahrscheinlichkeit hierfür erhöhte sich 
als nachgewiesen worden war, daß das Xylan, ein nativ mit den 
Polymerisationsgrad 160 vorkommendes Polysaccharid, molekulaı 
einheitlich ist?°). 

Für die Untersuchung der Molekulargewichtsverteilung in de 
nativen Cellulose stehen zwei Wege zur Verfügung: einmal die Fral 
tionierung dieser selbst; ferner die Ermittlung der Verteilungen 
nicht zu stark abgebauten Cellulosen, aus denen man auf die Veı 
teilung im Ausgangsprodukt bzw. dessen Einheitlichkeit Rückschlüss: 
ziehen kann (Extrapolationsmethode®)). Bei dem hohen Polymeı 
sationsgrad der nativen Cellulose (wir benutzten Baumwollcellulos: 


deren Polymerisationsgrad etwa 3000 ist?)), ist deren Fraktionierun 


1) H. STAUDINGER und H. FREUDENBERGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930 


2331. H. STAUDINGER, Die hochmolekularen organischen Verbindungen. Berli 


Springer 1932. 2) G. V. Scuurz, Z. Elektrochem. 44 (1938) 102. 3) G. \ 
Sc#urz, Abbaukinetik II. +) H. STAUDINGER und OÖ. SCHWEITZER, Ber. dts 

chem. Ges. 63 (1930) 3132. ) E. Husemann, J. prakt. Chem. 155 (1940) 13 
Tabelle 24. 6) G. V.Scuurz, Z. physik. Chem. (B) 32 (19362) 7. Abbaukinetik I] 


?) H. STAUDINGER und A. W. Sonn, J. prakt. Chem. 155 (1940) 178. 
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ne nicht ganz leichte Aufgabe. so daß die Sicherheit der Schluß 
serungen durch parallele Verwendung beider Methoden wesentlich 

höht wird. Sie führten, wie gezeigt werden wird, zu dem Ergebnis 

ı3 das Ausgangsprodukt eine sehr einheitliche Cellulose vom Polx 
erisationsgrad 3100 + 100 ist. 

Weiter ergab sich jedoch aus den nachfolgend beschriebenen 
Versuchen. daß bei stärkerem Abbau beträchtliche Abweichungen der 
:perimentell bestimmten von den berechneten Verteilunsen auf 
reten. Die Abbauprodukte mit Polymerisationsgraden unter 1000 
nd wesentlich einheitlicher als auf Grund der Annahme eleicher 
Spaltbarkeit aller Bindungen erwartet werden müßte. Dieses Ver 
suchsergebnis zwingt zu dem Schluß, daß das Cellulosemolekül in 
erelmäßigen Abständen Bindungen enthält. welche eine höhere 
\bbaukonstante besitzen als die Masse der übrigen Bindungen. so 
laß das Molekül bei deren alleiniger Aufspaltung in kleinere Bruch 
stücke von einheitlicher Länge zerfallen würde. 

Zum besseren Verständnis des folgenden sei kurz auf den gegen 
irtiren Stand des Problems der Bindungsart der Glucosereste im 
('ellulosemolekül eingegangen. Durch die Arbeiten von WILLSTÄTTER 
ZECHMEISTER, HAWORTH und FREUDENBERG wurde nachgewiesen 
laß die 5-glucosidische Bindung das hauptsächlichste Verknüpfungs 
prinzip im Cellulosemolekül ist. Andererseits zeigten STAUDINGER und 
\litarbeiter!), daß das Cellulosemolekül eine sehr lange, hauptvalenz 
äßig verknüpfte Kette von Glucoseresten ist, deren Polymerisations 
srad in den Fasercellulosen etwa 3000 ist. Für die Eigenschaften 
eines solchen Moleküls ist es natürlich von großer Bedeutung, wenn 
s vereinzelte abweichende Bindungen enthält, jedoch stößt es auf 
sroße Schwierigkeiten, diese auf dem Wege einer chemischen Analyse 
u finden. FREUDENBERG ?) mit theoretischer Mitarbeit von W. Kun?) 
ıntersuchten diese Frage daher auf reaktionskinetischem Wege. indem 
sie die Hydrolysegeschwindigkeit der Cellulose maßen. Die Methode 
beruht darauf, daß die Hydrolysegeschwindigkeit einen zeitlichen 
‚ang aufweisen müßte, wenn Bindungen verschiedener Spaltbarkeit 


m Cellulosemolekül vorlägen. Das Ergebnis ihrer Untersuchung waı 


1) H. STAUDINGER, Buch; H. STAUDINGER und H. ScHorz, Ber. dtsch. che 
67 (1934) 84. H. STAUDINGER und G. DAUMILLER, Liebigs Ann. Chem. 529 
1937) 219. 2) K. FREUDENBERG und Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem. Ges. 63 


1930) 1510, )) W. KrHn, Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 1503 
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daß (unter Berücksichtigung der Fehlergrenzen) mindestens 95 
aller Bindungen -glucosidischer Natur sind. 

Nach diesem Versuchsergebnis bleibt die Frage nach den rest 
lichen Bindungen bestehen, eine Frage von erheblicher Bedeutun: 
wenn man bedenkt, daß es sich in einem Makromolekül vom Polı 
merisationsgrad 3000 um etwa 100 bis 150 einzelne Bindunge: 
handelt. Da die Genauigkeit der von FREUDENBERG angewandten 
Methode (Bestimmung der bei der Hydrolyse neu auftretenden End 
gruppen) nicht wesentlich gesteigert werden konnte, untersucht: 
A.AF EKENSTAMM!) die Kinetik des Abbaus durch zeitliche Verfolgung 
des Polymerisationsgrades. Einige Mängel, die der EKENsTAamMschen 
Methode noch anhafteten, wurden kürzlich durch entsprechende Ab 
änderung derselben behoben ?). Als Ergebnis dieser neuen Messungen 
kann festgestellt werden, daß höchstens 0'2%, aller Bindungen im 
Cellulosemolekül (aus Baumwolle) rascher spalten können als die 
übrigen 5-glucosidischen. Es handelt sich so um etwa fünf bis sechs 
Bindungen, die möglicherweise abweichend sind. 

Indessen kann man durch kinetische Messungen nur feststellen 
ob überhaupt rascher spaltende Bindungen im Cellulosemolekül vor 
handen sind. Die Frage, wieviel von diesen vorliegen, läßt sich nuı 
ungenau ermitteln, da man aus den Messungen zwei Größen aus 
rechnen muß, nämlich die Zahl der Bindungen und die Geschwindig 
keitskonstante ihrer Spaltung. Ferner kann man aus reaktions 
kinetischen Messungen allein nichts darüber erfahren, in welcher 
Weise die rascher spaltenden Bindungen in der Kette angeordnet 
sind, insbesondere ob diese Anordnung regelmäßig oder unregel 
mäßig ist. 

Über diese Frage erhält man Aufschluß durch Bestimmung de: 
Kettenlängenverteilung in Abbauprodukten des betreffenden Stoffes 
Findet man insbesondere Versuchsbedingungen, bei denen sich die 
Abbaukonstanten der beiden Bindungen hinreichend stark unteı 
scheiden (der Unterschied muß mehrere Größenordnungen betragen 
dann kann es gelingen, den Stoff so zu zerlegen, daß nur die Sonder 
bindungen aufgespalten werden. Die Verteilung der Molekulargewicht: 
in einem so gewonnenen Äbbauprodukt gäbe dann unmittelbar Auf 
schluß über die Verteilung der ‚schwachen‘ Bindungen im intakten 

1) A. AF EKENSTAMM, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 549. Über Cellulos: 


lösungen in Mineralsäuren. Lund 1936. 2) (4. V. Schkurz und H. J. LöHMmann 
J. prakt. Chem. 157 (1941) 238. Vgl. auch Abschnitt VI der vorliegenden Arbeit 
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\!olekül. Ist der Unterschied der Spaltungsgeschwindigkeit der beiden 
Bindungen weniger groß, dann treten verhältnismäßig komplizierte 
Verteilungen auf, aus denen man aber auch die Anzahl und die An 
Inunge der Bindungen ermitteln kann. Das Problem ist vom reak 
nskinetischen Standpunkt aus gelöst, wenn Anzahl, Anordnung 
| Spaltungskonstanten der Sondergruppen bestimmt sind, was am 
hersten durch parallele Messung der Abbaukinetik und der Mole 
‚largewichtsverteilung in den Abbauprodukten geschieht. Das ist 
s Ziel der vorliegenden sowie weiterer Arbeiten 
In der unmittelbar anschließend erscheinenden Arbeit sind die 
heoretischen Grundlaeen für die Auswertung der Verteilungen se 
soeben. In der vorliegenden Arbeit werden zunächst die Methodik 
\bschn. II) und das Ausgangsprodukt (Abschn. III) beschrieben. Die 
Verteilungen werden nach zwei unabhängigen Methoden ermittelt 
Durch Bestimmung der Uneinheitlichkeit mit Hilfe vergleichender 
osmotischer und viscosimetrischer Messungen (Absehn. IV) und durch 
Fraktionierung (Abschn. V). Im Abschnitt VI werden die Ergebnisse 
dieser Versuche mit früher ausgeführten reaktionskinetischen Mes 
sungen verglichen. Im Abschnitt VII werden die Sonderbindungen 
hemisch charakterisiert, und schließlich wird in den Abschnitten VIII 
und IX auf einige morphologische Fragen sowie das Problem deı 


Entstehung der Cellulose in der Pflanze eingegangen 


Il. Methodisches. 


In vorliegender Arbeit wird hauptsächlich der hydrolytische 
\bbau von Cellulose untersucht. Dieser fand einerseits homogen in 
I4 mol. Phosphorsäure, andererseits heterogen (d. h. ohne Auflösung 

05 mol. Natriumbisulfatlösung statt. Die Verteilungen. welche 
erbei auftreten, sind, wie sich zeigte. in beiden Fällen gleich. wenn 


ıatürlich auch die Spaltungsgeschwindigkeit verschieden ist. Ge 


nauere Angaben über diese Versuche sind in einer vorangegangenen 


\rbeit!) gemacht worden. 
Da die Cellulose selbst weder osmotisch gemessen noch gut frak 
niert werden kann, wurden alle Präparate vor ihrer weiteren Unter 


ıchung nitriert. Hierbei tritt keine Veränderung des Polymerisations 


srades ein?), so daß die an den Cellulosenitraten erhaltenen Ergebnisse 


E. Husemann und G. V,. ScHurz, Z. physik. Chem. (B) 52 (1942) 1 


H. STAUDINGER und R. MoHr, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 2296. 
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auch unmittelbar Gültiekeit für die Cellulose selbst besitzen. FE: 


wurde selbstverständlich peinlich darauf geachtet, daß weder bi 
Abbau noch bei der Nitrierung irgendwelche Anteile der Subst: 
verloren eingen. 


Über die Methodik der Bestimmung der Uneinheitlichkeit dw: 


vergleichende osmotische und viscosimetrische Messungen ist in deı 


vorangegangenen Arbeit!) ausführlich berichtet worden. 

Die Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung durch Frak 
tionierung ist in früheren Arbeiten ausgearbeitet worden?). Die « 
nauen Grundlagen sind in einer kürzlich erschienenen Veröffent 
lichung?) noch einmal zusammenfassend diskutiert worden. Bezügliec| 
Art der Auswertung, Bezeichnungsweise und Genauigkeit der Method: 
sei daher auf diese Arbeit verwiesen. Die Auswertung der höchst 


molekularen Fraktion bei der Aufstellung der integralen Verteilungs 


funktion ist in der korrigierten Weise vorgenommen worden, die au! 


S. 180 der erwähnten Arbeit beschrieben ist. Zur Beurteilung deı 


(Genauigkeit der nachfolgend mitgeteilten Fraktionierversuche sei noc! 
auf den früher gegebenen Nachweis hingewiesen, daß die relativ: 


Trennbarkeit polymolekularer Gemische bei steigendem Molekulaı 


gewicht nicht abnimmt, wenn man die Bedingungen entsprechen(d 


wählt*) (gute Temperaturkonstanz, ausreichende Verdünnung). 


Cellulosenitrate sind auf Grund ihrer Löslichkeitsverhältnisse besonders 
trennbar. Bezeichnen wir mit # das Trennungsverhältnis, d. h. das Mengenverhält: 
eines bestimmten Polymerisationsgrades in den beiden bei der Fällung auftretend 
Phasen, so ist die Trennbarkeit durch die Verschiebung des Trennungsverhältnis 


mit wachsendem Polymerisationsgrad gegeben. Für die relative Trennbarkeii 


ds ' 
nY, 
din P 4 
wobei y Av,/v, 
ist. Hierin ist ”,/v, das Volumverhältnis der Lösungsphase und der ausgefällt: 


Phase; / ist ein Faktor, der im allgemeinen zwischen 1 und 100 liegt. Für Nit 
cellulosen ist A au 1005), so daß @ au 10% ist. Wie in einer früheren Arbeit®) gez« 


wurde, ist bei einem derart großen Wert von g die Trennbarkeit so gut, daß 


1) E. Husemann und G. V. ScHurz, voranstehend 2) G. V. Schi 
Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 379; 32 (1936) 27; 46 (1940) 137. G.V. Schi 
und A. DinGLinGEeR, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 47. G. V. ScHuLz u 
B. JIRGENSoNS, Z. physik. Chem. (B) 46 (1940) 105. G. V Scaurz und E. Norı 


J. prakt. Chem. 155 (1940) 115. ’) G. V. ScHurz, Z. physik. Chem. (B) 47 (194 
155. t) G. V. Scuurz, Z. physik. Chem. (B) 46 (1940\ 137. 5) G. V. ScHt 
und Br. .JIRGENSONS, loc. eit., S. 125. 6) G. V. ScHkurz, Z. physik. Chem. 


17 (1940) 155. 
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lungskurve auch bei einem verhältnismäßig wenig uneinheitlichen Stoff ohn« 
ntlichen Fehler aus Fraktionierversuchen ermittelt werden kann. 
Wichtig für einen guten Erfolg der Fraktionierung ist es, daß die 
fällung in Form einer flüssigen Phase geschieht. Die Ausfällung 
hah durch Zugabe von Wasser zu Lösungen in Aceton. Die Kon 
tration der Ausgangslösung war weniger als 1°,. Die höchst 
ekularen Nitrocellulosen wurden aus 01 bis 02°, ieen Lösuneen 
eschieden. Unter diesen Bedingungen ist auch beim Polymeri 
nsgrad 3000 die ausgefällte Phase so reich an Lösungsmittel, daß 
weniger viscos als Glycerin ist Die ersten drei Fraktionen 
len in der früher beschriebenen Weise!) je zweimal gefällt 
Bemerkenswert ist es, daß sich die Acetate und die Nitrate hin 
htlich ihres Fällungsverhaltens sehr stark unterscheiden. Wie wiı 
her festgestellt hatten, fallen Triacetate auch bei sehr vorsichtiger 
/usabe von Fällungsmittel meist in der Form aus, daß das gefällte 
Produkt die ganze Lösung durchzieht und diese zu einer Gallerte 
ıcht. Nach dem Abzentrifugieren zeigt es sich jedoch, daß deı 
Niederschlag nur sehr wenig Lösungsmittel enthält. Außerdem treten 
starke Verzögrerungserscheinungen auf. die die richtige Dosierung des 
Fällungsmittels sehr erschweren. In Tabelle 1 sind die Fraktionierungen 
nes Acetates und eines Nitrates von ungefähr gleichem Molekular 
sewicht und gleicher Molekulargewichtsverteilung einander gegenübeı 
sestellt. Obgleich die Anzahl der Fraktionen beim Triacetat größer 
st und ferner einzelne Fraktionen bis zu dreimal ausgefällt und 
eder aufgelöst wurden?). ist der Erfolge, wie Tabelle 1 zeigt. sehı 


oerineer als beim Nitrat 











belle la. Fraktionierung eines Tabelle 1b. Fraktionierung eines 
Triacetates (P=585). Nitrates (P= 620) 
Fraktion P Fraktion P 
l 16 225 l 103 225 
2 2 360 2 315 570 
3 19'7 130 3 18°5 335 
t 18°6 4155 4 162 1180 
> 414 4183 5 235 1290 
6 53 643 
7 392 710 
1) Vel. G. V. ScHhurz und A. DINGLINGER, loc. cit. 2) (+. V. SCHULZ und 


Il. Löumans, J. prakt. Chem. 157 (1941) 238. 
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Die Methodik der im Abschnitt YI besprochenen reakti« 
kinetischen Messungen ist in einer früheren Arbeit beschrieb: 
worden!!). 

Ill. Das Ausgangsprodukt. 


Die ägyptische Baumwolle?), welche dieser Untersuchung zu 
erunde gelegt wurde, sowie ihre Vorbehandlung ist in der voraı 
segangenen Arbeit?) beschrieben worden. Die zur Molekulargewichts 
bestimmung nötigen Daten sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Dei 
Polymerisationsgrad P berechnet sich aus der Viscositätszahl Z, naecl 
der STAUDINGERschen Gleichung. 

P=2./K_. | 
Da sich aus der Fraktionierung ergibt, daß das Produkt sehr einheit 
lich ist, kann man zur Auswertung den für Fraktionen gültige: 
K -Wert benutzen. Für das Nitrat ist dann die A -Konstante zu 
nehmen, die an oxydativ abgebauten Nitrocellulosen bestimmt wurd: 


Durch Säureeinwirkung wird der A ,-Wert erniedrigt. 


Tabelle 2. Molekulargewicht des Ausgangsproduktes. 








Cellulose in Nitrocellulose 
SCHWEIZER-Lösung in Aceton 
Fe ee 1'35 2:60 
An 50 :10-% 102.10: 
P nach (1) 2700 2550 
M A 437 000 755 000 


Eine osmotische Molekulargewichtsbestimmung wurde nicht aus 
geführt, da hierbei zu große experimentelle Schwierigkeiten auftreteı 
Wegen der außerordentlich hohen Viscosität, welche die Lösunge: 
eines derart hochmolekularen Produktes haben, lassen sich nicht sı 
konzentrierte Lösungen herstellen, wie es nötig wäre, um ausreichend: 
Steighöhen zu erzielen. Wegen der guten Konstanz der A -Werte ıı 
polymerhomologen Reihen von Nitrocellulosen (bis M =371000 


welche in der vorangegangenen Arbeit untersucht wurden, bestehe: 


jedoch keine Bedenken gegen die Anwendung von Gleichung (1) bis 


zum Molekulargewicht 755000. 


1) G. V.ScHurz und H. .J. LöHMmanNn, loc. cit. 2) Die Baumwolle wurd: 
uns freundlicherweise von Herrn Direktor Jeanmaire (Kollnauer Baumw: 
spinnerei und Weberei) zur Verfügung gestellt. 3) E. Husemann und 6 


SCHULZ, voranstehende Arbeit. 





ul 
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« 


Tabelle 3. Fraktionierung des Cellulosenitrates aus Baumwolle. 





Fraktion A Z, P 
l 10 048 4170 
2 170 124 1200 
3 300 300 2940 
4 359 320 3140 
5 14°5 330 3200 


Die Nitrocellulose wurde in der beschriebenen Weise fraktioniert 
sl. Abschn. Il). In Tabelle 3 ist das Ergebnis dargestellt. Zwar fällt 
eitlich zuerst die höchstmolekulare Fraktion aus: die Numerierung 
ginnt jedoch mit der niedersten Fraktion, weil dieses für die Auf 
tellung der Verteilungsfunktionen zünstiger ist 
Ks zeigt sich, daß die obersten drei Fraktionen innerhalb der 
Fehlergrenze übereinstimmende Polymerisationsgrade besitzen, die 
um etwa 20%, über dem des Ausgangsproduktes liegen. Die beiden 
ersten Fraktionen mit niederen Molekulargewichten enthalten etwa 
20%, der Masse. Die einfachste Deutung dieses Befundes ist die, daß 
das native Ausgangsprodukt einen einheitlichen Polymerisationsgrad 
on 3100 + 100 hatte und daß ein geringer Anteil davon schon in 
der Pflanze oder bei der späteren Behandlung oxydativ abeebaut 
wurde. 
Die Kinheitlichkeit des Molekulargewichtes der nativen Cellulose 
ird durch das Ergebnis der nachfolgend beschriebenen Versuche 


weiter gestutzt 


IV. Bestimmung der Uneinheitlichkeit aus osmotischen 
und viscosimetrischen Messungen. 

Wie in früheren Arbeiten gezeigt wurde, gewinnt man durch 
Vergleich von osmotischen und viscosimetrischen Bestimmungen ein 
quantitatives Maß der Uneinheitlichkeit!). Bezeichnet P den mittleren 
Polymerisationsgrad, wie man ihn aus osmotischen Messungen erhält, 
und 7, den Durchschnittspolymerisationsgrad, wie er aus viscosimetri 
chen Messungen nach (1) mit Hilfe der für einheitliche Produkte 
geltenden Ä „-Konstante zu erhalten ist, so gilt für die Uneinheitlichkeit 
P, 
“, 
Praktisch geht man so vor, daß man durch osmotische Mes 


N 


l. (2) 


ungen Pund durch viscosimetrische Messungen Z, bestimmt. Aus (1) 


'!) Vgl. besonders G. V. ScHuLz, Z. physik. Chem. (B) 47 (1940) 155 
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ergibt sich dann ein A ,-Wert, der um so höher ist, je uneinheitliel 
der Stoff ist. Hat man sich durch entsprechende Messungen an sch: 
fraktionierten Produkten die k -Konstante für einheitliche Vertret 
der betreffenden polymerhomologen Reihe (bezeichnet durch kleines 
beschafft. so kann man an Stelle von (2) die Gleichung 

K 


verwenden. Für die hier untersuchten Nitrocellulosen wurde /_ in d 
vorangegangenen Arbeit bestimmt. Die Werte sind in den Teilüb: 
schriften der Tabelle 4 mit anseeeben. 

In Tabelle 4 sind eine Reihe von derartigen Messungen an hydr: 
Iytisch abgebauten Cellulosen zusammengestellt. Der Abbaugrad 


ergibt sich aus 


> > 
B=Pelf, 
worin P, den Polymerisationsgrad des Ausgangsproduktes, also 


diesem Fall 3100 bedeutet. 


Tabelle +, 


Uneinheitlichkeit aus osmotischen und viscosimetrischen Messung: 





i ‚ i T 
Präparat Z f 3 K, 
(osmot.) nach (1) nach (3) 

Homogen in H,PO, abgebaut; 4 775.104 
\ 0'190 156 197 12'2 0'575 
B 076 620 500 12'3 059 
+ 103 876 353 12'9 0'665 

Heterogen in KHSO, abgebaut; k,=8'1-10#, 
I 0'350 268 11'6 13°1 0'615 
K 0445 363 8'’55 12°3 052 
L 059 467 664 126 0'555 
M 079 610 5’08 130 0'605 
N 102 770 103 13'25 063 
0 27 910 341 140 073 
P 1’60 1250 2'48 12°8 058 


Es zeigt sich. daß U bei wachsendem Abbau durch ein Maximun 


und Minimum läuft. Das kommt deutlich in Abb. 1 zum Ausdruec! 


in der die Uneinheitlichkeit in Abhängigkeit vom Abbaugrad graphisc! 


dargestellt ist. 


In einer früheren Arbeit wurde berechnet. in welcher Weise di: 


Uneinheitlichkeit eines aus Kettenmolekülen aufgebauten Stoffes b: 
wachsendem Abbau zunehmen muß, wenn folgende beiden Voraus 
setzungen vorliegen: 
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l. Der Ausganesstoff ist von einheitlicher Kettenlänge 
2. Die Geschwindigkeitskonstante der Aufspaltung ist für sämt 
liche Bindungen gleich. 


ter diesen Voraussetzungen gilt 


je nach (5) zu erwartende Beziehung zwischen [’ und ist als oe 
chelte Linie in Abb. 1 eingezeichnet 
Nun zeigt es sich, daß die tatsächlich auftretenden Werte von I! 
ıusgeprägter Weise von dieser erwarteten Funktion abweichen. Die 
Differenz zwischen Rechnung und Experiment liegt weit außerhalb 


Fehlergrenze für die sich alls den Messungen der vorangerangeenen 





\bb. 1. Uneinheitlichkeit in Abhäneierkeit vom Abbaugrad 


nach Gleichun >») berechnet efunden nach Gleichur 6 


\rbeit höchstens 10°, ergab. Hieraus ist zu schließen. daß min 
estens eine der beiden obigen Voraussetzungen für die (Cellulose 
ht zutrifft. Aus den Versuchen des Abschnittes III ergab sich. daß 


Voraussetzune (1) weiteehend eültige ıst, die Abweichung muß also 


lurch Nichtzutreffen der zweiten Voraussetzung bedingt sein 
Demnach ist also anzunehmen. daß im Cellulosemolekül rascheı 
ııltende Bindungen vorhanden sind, und daß diese regelmäßig über 
e Kette verteilt sind. Wäre die Verteilung unregelmäßig. so würde 
var die Abbaugeschwindiekeit von den ..schnelleren‘‘ Bindungen be 
nflußt werden (was sich reaktionskinetisch bemerkbar machen 
ürde), jedoch bliebe die Molekulargewichtsverteilung in abgebauten 
Produkten von ihnen unberührt. 
In der anschließend veröffentlichten Arbeit ist die Abhängigkeit 


Uneinheitlichkeit vom Abbaugrad unter der Voraussetzung 


2. physikal. Cheı Abt. I Bd. 52, Heft ı 3 
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berechnet worden. daß von einheitlichen Kettenmolekülen ausgegane: 
wird, in denen sich in gleichmäßigen Abständen rascher spalten 


Binduneen befinden. Hierbei ergab sich 


\ 
2 Y 1 | &,) 
! pr" mu|l . | l 
P, a | @„Ni | 
\ 
2 \ ) 
wobei My Ne?(l dt.) Il t \ \ | vb 


ist. A ist die Anzahl der Abschnitte. in die das Kettenmolekül du 
die Lockerstellen unterteilt wird. P, ist der Polvmerisationsgrad dies 
\bschnitte So daß s 

P=N,P 


ist. Ferner sind «, bzw. «, die Bruchteile der aufgespaltenen «-Bi 
dungen (normale Bindungen) bzw. b-Bindungen (lockerere Bindungeı 
Die zusammengehörieen Werte «&.. «, und 5 ereeben sich mit Hil! 
einfacher reaktionskinetischer Gleichungen aus dem Verhältnis deı 
Geschwindiekeitskonstanten der beiden Bindungen k, und / 

Die ausgezogene Kurve in Abb. 1 ist nach (6) mit folgende 
Zahlenwerten berechnet 

P, = 3000 P 500 N.,=6; &,/k 10 

Man sieht. daß die gemessenen Werte recht gut durch diese Kurve eı 
faßt werden. Ob die kleine Abweichung bei 3 = 35 reell ist. muß no: 
untersucht werden. Der niedrige Wert bei 3 =-109'7 ist hauptsächli. 
dadurch bedingt. daß die osmotische Messung wegen Diffusion ein etw 
zu hohes Molekulargewicht geliefert hat!). Bemerkenswert ist, daß dı 
homogene Abbau zum gleichen Ergebnis wie der heterogene führt 

Als wahrscheinlichste Werte für die Konstanten der hier unte 
suchten ('ellulose ergeben sich die folgenden 

Fr 3100 100: P 500 50 N, 6: Ak,lk 103 10 

Durch die im nächsten Abschnitt geschilderten Fraktionierversucel 


können diese Werte bestätigt und zum Teil noch präzisiert werd: 


V. Fraktionierversuche. 

An einem Teil der im vorigen Abschnitt besprochenen Präparat 
wurden quantitative Fraktionierungen durchgeführt. In Tabelle 5 ıs' 
das Ergebnis für die in Phosphorsäure abgebauten Präparate da 
gestellt. Die sich aus den Fraktionen unmittelbar ergebende integral: 


’ 


Verteilungsfunktion (Spalte 3 der Tabellen) ist als Kurve I in d« 


I) Vel. die voranstehend Ärbeit 











ber die Verteilung der Mol 


kulara« 


wi h 


te in abgebauten Üelh 


1losen USW 





Ki t n Pl phorsäure abgeba | 
Fraktior I(P)- 10 7 pP 
iparat D; P 1050 
l 195 (097 ht ebbaı 
i 50 67 0'625 780 
3 0 21°9 (81 1005 
t 156 ‚15 1'235 1530 
) 2205 7795 108 460 
Pı 4 B: P Ha) 
l. Fraktionieru 
1 10'3 ‚15 ISO 225 
2 315 2705 0’46 570 
> 13°5 105 067 335 
4 162 684 095 1180 
> 235 65 104 1290 
2 Fral rung 

28 1’15 cht meßbar 
> 16°0 103 0'435 240 
; 329 3475 055 685 
f 14% IS’5 084 1045 
) HN ‚y’2 ("845 1050 
t 145 HU’S! (855 1062 
7 129 377 1'17 1475 

Präpaı a, pP 156. 

17 { 5 v’042 he) 
> 10’0 6 (0047 IN 
3 66 150 0079 os 
4 172 649 0116 144 
7 18’1 1455 (NI68 HS 
{ 311 692 07224 278 
7 70 g8’2 0316 34 
N 3 917 0'427 ayal 

Präparat 40/50; P=45 
l "> 04 nicht meßbar! 
> 32 19 (0161 N 
3 174 17'7 00235 29 
t 212 1 0370 6 
D 18°2 627 0063 78 
6 212 s24 0130 161 
7 70 930 0'205 255 

Die Fraktion war teilweise unlösliel 


‚b. 2A bis D aufgetragen. Durch graphische Differentiation dieseı 
ırven findet man die Massenverteilung. Diese gibt an, wievie 
ramm von dem auf der Ordinate aufgetragenen Polvmerisations 
ıd in 1 Gramm des polymolekularen Stoffes enthalten ist (rechte 


| 
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\ls gestrichelte Linien sind die Verteilungeskurven eingetrageı 
welche man bei gleichem Abbaugrad erhalten würde. wenn alle Biı 
+ dungen im Üellulosemoleki 
gleich schnell spalten würde: 
Es würde dann gemäß de 
früher durchgeführten Reel 


nuneen 


m; P\ p et | 
2 P 
I1+ p) 
und 
‘ I(P) | ' 
[, N EEE , 9 
" ı)(, n \I| 


sein. Es zeigt sich wieder. da 
bei den Präparaten mit mitt 
lerem Abbaugrad (4A bis ©) cha 
rakteristische Abweichunge:ı 
von den so berechneten Kurve: 
auftreten. Die Verteilungen sind 
beträchtlich einheitlicher als « 
den Gleichungen (8) und (9) ent 
spricht indem die mittlere 
Polvmerisationsgrade zu häufis; 
und die extremen Polymeri 
sationserade zu schwach veı 
treten sind. Die Abweichun 
lieet also im gleichen Sinne wis 
bei der im vorigen Abschnitt 


behandelten Uneinheitlichkeit 


\bb. 2. Verteilungskurven der | 
mogen in Phosphorsäure abgebaut: 
Cellulosen. 
experimentelle Kurven, 

nach (8) bzw. (9) berechnet 
I: integrale Verteilungsfunktion 
II: Massenverteilungsfunktior 
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Von den heterogen abgebauten Präparaten wurden zwei fraktioniert 
)as Ergebnis ist in Tabelle 6 zusammengestellt und in Abb. 3 graphisch 
ufsetraeen. Die Kurven wurden so gelegt. daß die Streuung der Punkte 


eiteehend ausgeglichen wurde. Man sieht wieder, daß ähnliche Ab 


6. Fraktionierune derin Kaliumbisulfat (heterog:e ıbgeba 


Präparate 





Fraktion I(P) - 10° Z, F 


Präparat M; P 610 


2) 7 0130 155 
2 615 54 07259 1 
3 395 313 0'592 705 
f Zur 630 097 1150 
) 250 750 1’18 1400 


33 
2 163 
3 IS’6 
} 24 
> Mh 
[#7 165 


eichungen wie bei den Phos 
phorsäurepräparaten auftreten 

In der anschließend ver 
ffentlichten Arbeit sind zwei 
Verteilungen unter der An 
ıhme regelmäßie verteilter 
hwächerer Bindungen für die 
\bbaugrade 4 47 und 9 4 durch 
erechnet und in den Abb. 4 
nd 5 jener Arbeit graphisch 
largestellt worden. Der Abbau 
rad entspricht ziemlich genau 
en Präparaten B (bzw. M) 
ınd I. Ein Vergleich der inte 
ralen Verteilungskurven zeigt, 
laß die Abweichung zwischen 
er experimentell ermittelten 


d der nach (9) berechneten 





Funktion in Richtung und 


\bb. 3. Verteilungskurven der mit Kalıu 
‚etrag recht genau der Ab kuss Goiseaun ahenbemben Ci 


eichung entspricht welche Bezeichnung wie in Abh. 2 
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die in der nachfolgenden Arbeit nebeneinandergestellten Integra 
kurven aufweisen. Diese wurden einerseits für gleiche Spaltbarke 
aller Bindungen, andererseits für das Vorliegen regelmäßig an«ı 
ordneter schwächerer Bindungen berechnet 

Würde man die hier behandelten Präparate in eine sehr groß 
\nzahl von Fraktionen zerlegen. so müßte die daraus gewonnen 
Interralfunktion den sehr unregelmäßigen Verlauf nehmen. der 
den Abb. 4B und 5B der nachfolgenden Arbeit mit ausgezogen« 
Linien dargestellt ist. Die Durchführung derartiger Versuche wär: 
jedo« h außerordentlich zeitraubend. so daß vorläufig davon abgeseh« 
wurde. Aussichtsreich erscheint es jedoch die Fraktionierungen derart 
durchzuführen, daß man einzelne besonders ausgeprägte Stufen findet 
Diese würden es dann erlauben. die Abstände der Lockerstellen mit 
oerößerer Schärfe zu ermitteln. als es mit Hilfe der im vorigen Ab 
schnitt dargestellten U-Kurve möglich ist 

Nun ist auf Grund der Rechnungen der nachfolgenden Arbeit zı 
erwarten, daß bei einem Abbaugrad von 3=5 die Bruchstücke au 
zwei Abschnitten (P x 1000). und bei einem Abbaugrad von 9 =% 

bis 10 die Bruchstücke au 


einem Abschnitt (P x 500) ıı 





Z oroßer Menge auftreten Ks 
‚| / 7 TS DJ A 5 wurde daraufhin das Präparat B 
IS / AN noch einmal fraktioniert, wobe 
rn En 4 besonders am Anfang die Frak 
| / Fa tionen sehr eng gelegt wurde: 
| ur | | | | Wie Tabelle 5 zeigt. ist unteı 
| u | hen ec RER WERE diesen Umständen eine Aı 

700 20X Hl 400 00 60: N 


nut Versieiaiievs ea Piss, häufung der Polvmerisations 

erade um etwa 1050 heruı 
festzustellen. Demnach wäre P,=525. Andererseits zeigt die Fral 
tionierung des Präparates | eine ausgesprochene Unstetigkeit zwischeı 
den Polymerisationsgraden 460 und 520. Genaue Nachmessungen deı 
entsprechenden Mengen und Polymerisationsgrade ergaben, daß dies 
Unstetirkeit nicht durch Versuchsfehler bedingt ist. Es wurde dahe 
in Abb. 4 noch einmal die integrale Verteilungsfunktion mit sel 
enger Anpassung an die Meßpunkte gezeichnet (ohne Ausgleich de 
Schwankungen). Die daraus ermittelte Massenverteilungsfunktioı 


zeigt ein starkes Maximum bei P —490. Wir hätten also hier die Länge 


der einzelnen Abschnitte vor uns. Das Mittel aus diesen beiden B« 
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mmungen ereibt P=510-+ 25. Das ist eine wesentliche Präzisierung 


senüber dem im vorigen Abschnitt aus der Uneinheitlichkeit ent 


mmenen Wert von 500 -+- 50 


bei d« u starksteı ıbeebauteın pP ıpara \ ıder t } 
mu nicht n lich 1 tie nıeder! kularen An vu I 
\lembraı ffundieren. Aus der \ ositätszal ibt sı j 
t kt berechn la K.-Weı ht | I) 
} I SA dab deı tiere |] merisat sorad } 
0) und 50 t,. Seine Veı | kur { | 
t (1 , Abb. 2D). Dies ır etwas | \nnal 
I Sp rkeit aller Bindun hi et u nd tt [ 
il nsyrad u selter aageg Pol \erisa IS cd LE 
haul nd. Man könnte da N | Ber laß d ] 
Näl | Kettenendes li d I | or 
| \ di | R hen Mes \ “2 
I n Loch ber d I 
ıcl hließendes | N | 


VI. Kinetik des hydrolytischen Abbaus. 


In diesem Abschnitt wird auf Messungen eingeganeen. welche üı 
ıer früheren Arbeit!) das Problem der rascher spaltenden Bi 
ıngen vom reaktionskinetischen Standpunkt aus untersuchten. B: 
esen Messungen wurde in folgender Weise vorgegangen. Es wurd: 
T polymerhomologe Reih verschieden stark hvdrolytisch ab 


lt. Die Abbaugeschwindiekeit jedes Ver 





ebauter Cellulosen hergest« 
reters dieser Reihe in homogener Lösung in Phosphorsäure wurd: 
ırch Bestimmung der Abnahmeeeschwindiekeit des Polymerisations 
ıdes gemessen. Befinden sich rascher spaltende Bindungen im Mol 
il. so muß in einer solchen Reihe die Geschwindiekeitskonstante des 
vdrolytischen Abbaus mit dem Polymerisationsgrad abnehmen, wäh 
nd sie beim Vorhandensein von nur einer Art von Bindungen un 
bhängig vom Polymerisationsgrad sein muß. Der Polymerisations 
rad wurde viscosimetrisch bestimmt 
Bei dieser Art der Messung muß jedoch beachtet werden, daß 
r viscosimetrische Durchschnittspolymerisationsgrad bei polh 
olekularen Stoffen vom mittleren Polymerisationsgrad abweicht 
m vergleichbare Werte zu erhalten, müssen die verschiedenen 
Polymeren oleiche Uneinheitlichkeit haben odeı ım besten vanz 


nheitlich sein?) Dieses wurde weiteehend dadureh erreicht dab 


G. V.ScHuLz und H. .J. LöHManN, lo« { Über di nauert 


uneen vel. besonders Abbaukinetik II 
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die Präparate, an denen der Abbau gemessen wurde, vorher scha 
fraktioniert worden waren. 

In Tabelle 7 ist das Ergebnis dieser Messungen noch einmal zı 
sammengestellt. Wenn wir zunächst von den Präparaten I und 
absehen, ergibt sich folgendes. Im Bereich der Polymerisationsgrad 
482 bis 131 ist die Geschwindigkeitskonstante X des Abbaus innerhal 
der Fehlergrenzen unabhängig vom Polymerisationsgrad. Bei niedı 
veren Polymerisationsgraden beschleunigt sich der Abbau 


Tabelle 7. Geschwindigkeitskonstante des hvdrolvtischen Abbauseiı 


y* i 


Reihe fraktionierter Cellulosen (in 13°1 mol. Phosphorsäure bei 29° ( 





Nr. P k.10 
in Min 
l 1530 608 
2 Io1o H’48 
3 IN? 652 
t 383 663 
> 174 661 
5 131 666 
7 60 837 
N 32 499 
g 19°5 235 


Letzteres kommt zum Teil daher, daß der am Ende befindliche Glucoser: 


‚it einer höheren Geschwindigkeitskonstante abgespalten wird!). Allerdings rei 
dieser Vorgang nicht dazu aus, um den Effekt vollständige zu erklären. Man 
noch annehmen, daß ein größerer Bereich am Kettenende rascher hydrolvysiert 
was mit den im vorigen Abschnitt geschilderten Fraktionierversuchen gut über 


einstimmt, aber noch genauer untersucht werden soll. 


> 


Die Abbaugeschwindigkeit der Präparate 1 und 2 ist scheinbaı 
übereinstimmend mit derjenigen der niederen Präparate, woraus da 
mals der Schluß gezogen wurde, daß sich im Cellulosemolekül kein: 
rascher spaltenden Bindungen befinden. Dieser Schluß ist jedoel 
nicht zwingend, da diese Präparate nicht fraktioniert waren. Wii 
hatten damals angenommen, daß bei dem verhältnismäßig schwache: 
Abbau dieser Präparate ihre Uneinheitlichkeit noch nicht sehr grol 
war, so daß sie mit den anderen Präparaten vergleichbar wären 
(Genauere Rechnungen?) und die Bestimmungen der vorliegende: 
Arbeit zeigten jedoch, daß dieser Schluß nicht zutreffend ist. Di 


Präparate sind im Gegenteil beträchtlich uneinheitlicher als dis 


I) K. FREUDENBERG sowie W. Kvun., loc. eit. 2) G. V. Scuurz, Abba 


kinetik 11 
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leren Präparate, so daß ihre Abbaukonstante noch um einen 
vissen Betrag zu erhöhen ist 

Wir können demnach aus den bisher vorliegenden kinetischen 
ssungen nur den Schluß ziehen, daß unterhalb eines Polvmeri 
tionsgrades von etwa 500 keine rascher spaltenden Bindungen im 
lulosemolekül aus Baumwolle vorkommen. Das so modifizierte 
rebnis der reaktionskinetischen Messungen steht somit in zuteı 
hereinstimmung mit den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit. Es 
oeplant, auf Grund der jetzt erreichten besseren Kenntnis über 

(‘ellulosemolekül und deı Rechnungen deı voranrerangeenen 


heit!) eine genaue Bestimmung der Hydrolysenkonstanten deı 


den im Üellulosemolekül vorkommenden Bindungsarten voı 


nehmen 


\. AF KEKENSTAMM nahm bereits auf Grund früherer Versuche r d 
Irolvsengeschwindigkeit der Cellulose in Phosphorsäure an, daß rascher spa 
le Bindungen (,.native Bindungen vorliegen. Wir glaubten dama ıf Grund 
erer Versuche, diese Annahme ablehnen zu müssen, was wir Jetzt auf Grund 
erer neuen Versuche zurücknehmen. Ob allerdıngs die Hffekt die seinerzeit 
EKENSTAMM zu seiner Auffassung geführt hatten, reell sind. muß noch nach 
rüft werden, denn die Einwände, die wir gegen seine Auswertungsart (bs 
den höheren Poly rısationsgrader rhobe hatteı heı - 


VII. Chemische Charakterisierung der rascher spaltenden Bindungen. 


In der früheren Arbeit wurde bereits die Frage besprochen 
elche Arten von Bindungen in der Cellulose außer den 3-glucosidi 
hen vorkommen können. Auszuschließen sind für die native Cellu 
se esterartiee Bindungen, da diese in alkalischer Lösung rasch auf 
espalten werden. während die Cellulose in der stark alkalischen 
SCHWEIZER-Lösung lange haltbar ist. wenn man Sauerstoff ausschließt 
Die Estergruppe, deren Vorhandensein STAUDINGER und SOHN!) in 
ıydativ behandelten Cellulosen nachwiesen. sind daher mit den 
n uns aufgefundenen rascher spaltenden Bindungen nicht identisch 

Naheliegend ist dagegen die Annahme, daß in die Cellulosekette 
3er Glucose noch in geringer Menge andere Monosaccharide ein 

ebaut sind. In Frage hierfür käme besonders die Xylose, welche in 


flanzlichen Zellwänden (besonders verholzten) ın reichlicher Menve 


G. V.Scuurz, Abbaukinetik II \. AF EKENSTAMM. t N 


STAUDINGER und A. W. SoHun kommen bei oxvdativem Abbau ter! 


l sterDi ıuı1 


'as Cellulosemolekül. 
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als Xylan vorhanden ist. In der Tat spaltet die 5-glucosidische B 
dung der Xvlose um drei Größenordnungen rascher als die der Gluc 

Wir verglichen, um dieses festzustellen, in einigen Messungen 
Hyvdrolysenkonstanten der Cellulose und des Xylans. In Phosph 
säure spaltet Xylan derart rasch, dal die Messung nicht gut a 
führbar ist. Wir nahmen daher den Abbau heterogen in 05 m 


Kaliumbisulfat vor. Die Abbaukonstante %k ist durch die Gleichu 


kn 


definiert. wobei » die Zahl der vorhandenen Bindungen ist. Bestim: 

man an unfraktionierten Produkten den Abbau durch Messung 

Polvmerisationsgrades, so ist bei gleicher Bedeutung von k wie in (11 
LI! | l | 


J 
t P r 


Hierin ist /, der viscosimetrisch bestimmte Polymerisationsgı 
U’ die Uneinheitlichkeit. Der Index a bezieht sich auf den Anfa 


der Messune. ft auf die Zeit t. Die Präparate waren nicht fraktioniert 





l t u 
\ hend« bbauversuche an Cellulose und X\Xvla KHSt 
Zeit ” k (Min 
/ l 
Min nach (i1 
Cellulose Versuch 1 
Ü) 50 % 
B a Bu 238 10 
3950 367 161 
‘ ul > Vi i | 4 
0 Han 161 .ı 
() 
A, 
St) >64 1’66 
Xvla 
0 150 100 re 
r 3 70-10 
30 4] 163 


Die Werte von U sind für die Cellulose nach Abb. 1 interpolieı 
Das Xylan war bei Beginn der Messung einheitlich ?). Die Uneinheit 
lichkeit nach Abbau auf den viscosimetrisch gemessenen Polymeı 
sationserad 91 wurde nach der früheren Arbeit bestimmt ?). Die Vi 
suche ergeben, daß unter gleichen Bedingungen das Xylan 1500n 
schneller spaltet als die Cellulose, was mit den Ergebnissen di 
anderen Messungen dieser Arbeit befriedigend übereinstimmt 


Vgl. G. V.Scauurz, Abbaukinetik 11. - E. Huskmann, J. prakt. Che 


155 (1940) 13. 3) G. V. ScHrvrz, Abbaukinetik Il, Abb. 4 (bei Abbau 


P 150 auf 91 ist 165 
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Es läßt sich weiter wahrscheinlich machen. daß die Xvloserest: 


t von vornherein in der Cellulose vorhanden sind. sondern als 
he erst bei der Behandlung entstehen. Es ıst bekannt. daß die 
ose | ırboxvlgruppen enthält! die wahrscheinlich die Stelle deı 
iren alkoholischen Gruppe einnehmen. Ein derartiges Stück der 


osekKette hatte lann folgenden \ufbau 


CH,OH 
H OH 
N { { HH { () N 
OH // 4 7 
{ { { { 
OH Hl 
H ne er {) %“ e ‚ ri H 
DE ——— — 
OH 
COOH 
kalischer Behandlung. wie sie bei der Reinieune der Cellul 


ewandt vurde trıtt leı ht Decarboxvlierune ein. und es «& ts 
\vloseringe in der Kett: 


H OH 


{ { { { ) N 
OH H HH H 
{ { { { 
H NA / N N OH HS H 
er Um  ) U u | 
H H OH 


vischen diesen beiden Pvranringen liesende Bindung muß dana 
oefähr die Hvdrolvsenkonstante des Xvlans erhalten. Möglich« 
se ist jedoch das Eintreten der Decarboxvlierung für die Erhöhun 

Hvdrols senkonstante nicht notwendige denn: es wäre denkbaı 
‚, bereits deı UÜberg ıng deı prim iren \lkoholgruppe in eine('arh 
ppe diesen Effekt bewirkt 

Die eben vorgetragene Annahme vird dadurch stark gestützt ab 
\nzahl der in einem Cellulosemolekül vorkommenden (arboxv| 
ıppen auffallend eut mit der in dieser Arbeit bestimmten Zahl deı 
kerstellen übereinstimmt. Husemann und WEBER?) fanden, da 
der nativen Baumwollcellulose auf 520 bis 530 Glucosereste eine 
TDOX\ leruppe kommt. Daß diese tatsächlich in das Cellulosemolekül 
vebaut sind, wurde dadurch bewiesen, daß der Carboxvlgehalt be 
ehrmaligem Umfällen fast völliz konstant bleibt 


Wenn unsere Auffassung zutrifft. dann wären dıe (arbox 


Ippen von grober Bedeutung für die chemische Resistenz der 


vıpr und Mitarbeiter. Cellulosechem. 13 (1932) 129 EB. H 
nd OÖ. H. WEBER, J. prakt. Chu 159 (1942) 334 
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Cellulose. Je mehr Carboxylgruppen sich in einer bestimmten (e 
loseart befinden, um so empfindlicher ist diese gegen hydrolytis 
Einwirkungen. Wie noch im Gang befindliche Versuche zeigen, sch: 
nen die Carboxvlgruppen auch den oxvdativen Abbau zu erleicht« 
Nun konnten kürzlich HusEmann und WEBER!) zeigen, daß die : 
Hölzern gewonnenen (ellulosen etwa viermal mehr Carboxylgrup); 
enthalten als die Fasercellulosen. Hiermit dürfte es zusammenhänge: 
daß die Holzzellstoffe und die aus ihnen aufgebauten synthetisch: 
Fasern, wie zahlreiche Versuche zeigten ?). chemisch weniger bestän: 


sind als die natürlichen Baumwollfasern 


Vill. Bildung der Cellulose in der Pflanze. 


Die chemischen Vorgänge, bei denen die hochpolvmeren >Storte 
ın den Organismen entstehen, bereiten heute noch dem Verständı 
sroße Schwierigkeiten. Nimmt man an, daß die Cellulose durch Koı 
densation aus Glucose entsteht, so scheint hier ein Widerspruch zu 
Thermodynamik vorzuliegen. Synthetisch kann man Kondensations 
prozesse nur dann so leiten, daß makromolekulare Stoffe entstehe: 
wenn man dafür sorgt, daß das bei der Kondensation entstanden: 
Wasser vollständig aus dem System entfernt wird. Sonst bildet si 
ein Kondensationsgleichgewicht (zwischen Aufbau und Spaltung) aus 
welches die Kettenlänge stark beerenzt®). Bei der großen Menge voı 
Wasser, das in den Pflanzenzellen vorhanden ist, könnten auf Gruı 
eines Gleichgewichtsprozesses allenfalls Olieosa« charıde jedoch nıcht 
Polysaccharide mit Polymerisationsgraden in der Größenordnung 10 
entstehen. Man muß daher annehmen, daß die Cellulose nicht uw 
mittelbar aus der Glucose, sondern auf einem Umweg (vielleicht übeı 
ein Anhydrid) entsteht. Die Sraupissersche Annahme®), daß di 
Cellulose nicht homogen im Protoplasma, sondern analog der Bildun; 
der Polyoxymethylene direkt durch Anlagerung der Monomeren aı 
das sich bildende Gitter entsteht. erscheint unter diesem Gesicht 
punkt als recht einleuchtend. 

Kine weitere Aufgabe ist es, zu erklären, auf welchem Wege d 
Pflanze es zustande bringt, langkettige Moleküle von einheitliche: 


‚) E.Husemann u. O.H. WEBER, loc. eit. 2) H. STAUDINGER u. F. REIsEt 


Papier-Fabrikant 36 (19385) 5, 489. Fortschr. d. Cheni., Physik u. Techn. makı 
molekularer Stoffe 1 (1939) 17. Vgl. jedoch auch H. STAUDINGER und J.JURIS: 
Melliand Textilber. 1939, S. 693. ) G. V. ScHvrz, 7. physik. Chem. (A) 182 (193 


127. t), H. STAUDINGER und R. SIGXEr, Liebies Ann. Chem. 474 (1929) 26 
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be zu erzeugen. Auf synthetischem Weg erhält man im makro 
ekularen Bereich immer nur polymolekulare Gemische derart. daß 
ı durch Variation der Versuchsbedingungen zwar das mittlere 
ekulargewicht, jedoch nicht (oder nur in sehr beschränktem Um 

die Verteilung der Molekulargewichte beeinflussen kann. Es 
durch die Untersuchungen von A. KosseL, WALDSCHMIDT-LEITZ 
DBERG u. a. an Proteinen bekannt. daß die lebenden Organismen 
‚e Moleküle mit streng gesetzmäßigem Bauplan und einheitlicher 
‚5e aufbauen können. Indessen liest das Problem bei der Cellu 
etwas anders. Bei den Proteinen bedeutet die Anlagerung jeder 


inosäure einen chemisch besonderen Vorgang. Die Baumwoll 


ulose besteht jedoch aus ganz gleichförmig aufgebauten Ab 
nitten von der Länge 510, so daß es fast so aussieht. als ob dis 
nze bis 510 zählen könnte. Diese Erscheinung ließe sich voı 
senden beiden Seiten her verstehen 

I. Es fällt auf, daß die Abschnittlänge der Cellulose ziemliel 
wu der Zahl 2°=512 entspricht. Der Polymerisationsgrad deı 


lulose wäre demnach 2!-3-—3072. Man könnte sich daraufhin 


1 


rstellen. daß eine gestaffelte Serie von Fermenten der Reihe nac! 


Ketten von 2. 4. 8. 16 usw. Glucoseresten aufbaut. Jede dieser Kon 


nsationen wäre ein chemisch anderer Vorgang!) 
>. Ein anderer Wee wäre der. daß die Kettenlänge der Molekül: 
h den morphologischen \ufbau der Zelle gesteuert würde. Bei 


nthetischen Prozessen im Laboratorium ist das Reaktionsgefäß 


tets eroß gegen die Moleküldimensionen. Wir dürfen jedoch an 


hmen, daß in der Pflanze submikroskopische Strukturen ın deı 


‚öenordnung der Makromoleküle vorhanden sind. die deren Läng« 


eeinflussen könnten 


Man würde in foleender Weise einer Entscheidung zwischen 


esen beiden Möslichkeiten näherkommen. Auf dem ersterwähnten 
Weg 


müßten Moleküle entstehen. die außerordentlich genau definierte 
ttenlängen, entsprechend Potenzen von 2 und 3, besitzen ?). Bei 
rphologischer Bestimmung der Kettenlänge wäre dagegen eher eine 


isse Streuung anzunehmen derart. daß die Verteilung der Poli 


FORDYCE, LovELL und HißBBeErt gelang es kürzlich, auf einem ähı hi 


Polyäthvlenoxyde mit dem einheitlichen Polvmerisationsgrad 186 zu svntl 
n .) \meı chem. »>ot 61 (1939 1905 Vol die | berilerungeı 
BERGMANN und Ü. NIEMANN (J. biol. Chem. 118 (1937) 301 iber den Aufl 


Prot« inenmolektile 
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merisationserade einer mehr oder weniger engen GAaussschen Fe 
kurve entspräche. Präzisionsbestimmungen des Polvymerisationsgı 
und vor allem der Abschnittsgröße würden hier wichtige Grundla 
für eine spätere Diskussion liefern 

Für den Fall. daß der Aufbau der Moleküle eine Folge voı 
angelegter Protoplasma- bzw. Zellstrukturen ist, wäre ferner zu 
warten, daß die Sondergruppen nicht nur im Makromolekül 
bestimmten Stellen sitzen. sondern daß sie auch räumlich in ges 
mäßiger Weise angeordnet sind. Dieses scheint zuzutreffen, wie 


nächsten Abschnitt gezeigt werden wird 


IX. Morphologische Fragen. 


\us dem reeelmäßigen Aufbau der (ellulosemoleküle ergel 
sich zwei mögliche Formen ihrer gittermäßigen Anordnung, wel: 
man als Grundgitter (gewöhnliches Gitter) und Langperiodengitt 
unterscheiden kann. Bei dem ersten Ordnungstyp sind zwar 
Grundmoleküle regelmäßig angeordnet, jedoch sind die Seitengrupp: 


statistisch durch den Raum verteilt. Im Langperiodengitter befind: 


sich die Moleküle in solchen Lagen, daß die Seitengruppen in Nachba 


schaft stehen und demzufolge Netzebenen in großen Abständen « 
stehen. Diese werden auf röntgenographischem Weg nicht leicht 
finden sein!). Eher wäre anzunehmen, daß mit ultraviolettem Li: 
Interferenzerscheinungen auftreten Ferner sollte es möglich s« 
diese Strukturen bei geeigneter Präparation im Übermikroskop si 
bar zu machen 

(Gegenüber einer Reihe von Einwirkungen werden sich die beid 
(itterformen charakteristisch unterscheiden, wie jetzt gezeigt w 
den soll 

Ein deutlicher Unterschied muß beim Verhalten gegenü 
Lösungsmitteln in Erscheinung treten. Im Langperiodengitter wirkt 
in den zusätzlichen Gitterebenen andere Kohäsionskräfte als in d 
übrigen Raumbereichen. Es wird daher Lösungsmittel geben. 


zwar die Kohäsionskräfte des Grundgitters überwinden, die jed 


!) Bei Proteinen sind längere Perioden von mehreren 100 A beobac! 
worden, wie ASTBURY und MARWwiıcK (Trans. Faraday Soc. 29 (1933) 206), Cor\ 
und WYcekorrf (J. biol. Chem. 114 (1936) 407: 116 (1936) 51) u.a. zeigten. Weit 
Literatur bei O. Kratky und H. Mark, Fortschr. d. Chem. organ. Naturstoff 
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den Zusammenhalt in den langperiodischen Gitterebenen lockern 
ıen. Ist die Affinität deı Hauptmasse der Substanz zum Lösungs 
el sehr groß, so daß stark positive Lösungswärme auftritt 
rden sieh trotzdem die beiden Gitterarten in ihrem Löslichkeits 
ılten nicht wesentlich unterscheiden. Ist dagesen die Lösungs 
cerıng oder schwach negativ). so daß die treibende Kraft des 
ıngsvorganges in erster Linie das Diffusionsbestreben der Makro 
eküle ist, so wird aus der Anordnung des Langperiodengitters 


ıs keine Lösung erfoleen, denn die Brownsche Bewegung deı 


romoleküle wird durch ihre Fixierung in den langperiodis 


nen unterbunden 
Kinige Versuchsergebnisse deuten darauf hin, daß die nativeı 
nach dem Schema des Langperiodengitters aufgebaut sınd 


lageeen beim Umfällen der Cellulose diese Struktur verloren geht 


h STAUDINGER und JURISCH? sowie den neueren auszredehnten 
beiten von EISENHUT?) zeigen native Fasern in Natronlauge ein« 
‚erordentlich viel geringere Löslichkeit als svnthetische. Durel 


eses Löslichkeitsverhalten unterscheidet neuerdings MARSCHALL ! 
\alvtisch diese beiden Faserarten. Ferner beobachteten STAUDINGEI 
d DAUMILLER daß bei der Acetvlierung natürlicher Fasern mit 
Ivmerisationsgraden über 500 unlösliche aber quellbare Produkt« 
ıtstehen. während die in oleicheı Weise hergestellten \cetat« Llıs 
oefällten Cellulosen leicht löslich sind. Auch die gelegentlich 
ıturfasern auftretende Kugelquellung könnte unter anderem viel 
cht damit zusammenhängen, daß die langperiodischen Netzebeneı 
bestimmten (Juerschnitten der Faser besonders gut ausgebildet 


so daß dort ein Widerstand gegen die Quellung auftritt 


erartige Vorgänge lassen sich so auffassen, daß b« itrehender | 
Langperiodenreitters das Grundeitter zerstört bzw sebaut rd | 
Zusammenhang ist die Feststellung ı htig, dab dıe Grob ( } st 
röntgenographis h ergibt nıt den Dimensionen d« ‚angperiodengitters 
ın« oder nur lockerem Zusammenhang zu stehen scheint Die durch « 
oxylgruppen hervorgerufenen langperiodischen Schichtebenen würden ın d 
Bei stärker negativer Lösuneswärme lösen sich ıkromolekulare »>Mtolftk 
(G. V.Sc#urz, Z. physik. Chem \) 179 (1937) 321 H. Sta NGI 
J. JurıscHh, Kunstseide u. Zellwolle 21 (1939) 1. 0. EISENHUT, Ci 
hem. 19 (1941) 45 +) A. MARSCHALL, Forsch.-Ber. d. Zellwolle- u. Kuı 
rings 1 (1941) 70 ‚ H. STAUDINGER und G. DAUMILLEI Liebigs Ar 


>29 (1937) 219 
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Baumwolle einen Abstand von etwa 2600 A haben, der um annähernd 


(rößenordnung größer als die Dimensionen der Kristallite ist }). 


Auch die Verhältnisse beim oxydativen Abbau der Baumwollfa 
lassen vermuten, daß die Carboxylgruppen in Schichtebenen 


veordnet sind. Beim Abbau von Baumwollfasern tritt nämlich da 


eine rapide Verschlechterung der Festigkeitseigenschaften ein, weı 


der Polymerisationsgrad 500 unterschritten wird. Dieses kann nis 


daran liegen. daß die Moleküle selbst zu klein sind. denn es ist dur: 


aus möglich. aus (Cellulose vom Polvymerisationserad 300 bis 5 


synthetische Fasern mit guten Festigkeitseigenschaften herzustellen 


Diese Erscheinung ist jedoch gut verständlich, wenn man annimı 
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\hhb.5 \bbau in zwischenmolekularen Schichten. Oben unregelmäßi: 


unten rt eilt big ın den Netzebenenahständen di 3 Langperiodengitters 


daß der Abbau in Schichten vor sich geht, in denen Carboxylgrupp» 
liegen. Die Fasern würden dann wie mit einem feinen Messer dur: 
schnitten werden 

Die Auffassung, daß der Abbau der Fasern in Schichten vor si 
geht. so daß ‚‚zwischenmolekulare Querspalten‘ entstehen, wuı 


kürzlich von STAUDINGER und JURISCH?) vertreten. Die Ursache f 


das Auftreten derartiger Querspalten, die in Abb. 5 (oben) dargestellt 


sind. sehen diese Autoren allerdings in einem anderen Vorgan 
Nach unseren neuen Ergebnissen ist zu erwarten, daß die Querspalt: 
regelmäßig entsprechend den Abständen des Langperiodengitters a 


eeordnet sind. wie Abb. 5 (unten) schematisch andeutet. 


1) O. KratKry. Kolloid-Z. 96 (1940) 301. R. Hosemann. Z. Elektrochen 
1940) 535. 2) H. STAUDINGER und M. SorKIN, Ber. dtsch. chem. Ges 
(1937) 1565. H. STAUDINGER und F. REINECcKE. Melliand Textilber. 20 (1939) It 


H. STAUDINGER und J. Juriscn. Melliand Textilber. 1939. S. 693 
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Über die Verteilung der Molekulargewichte in abzgebauten Cellulosen usw 14 


Die in den beiden letzten Abschnitten dieser Arbeit vorgetragenen 
‚erlegeungen mußten bei dem gegenwärtigen Stand unserer Kennt 
se noch hypothetisch bleiben. Doch verspricht eine Arbeitsrichtung 
Iche eine Verbindung chemisch-physikalischer Forschung mit moı 
lorischen Fragestellungen anstrebt. auf diesem Gebiet schon bald 


srößeren Fortschritten zu führen 


Der Förderungszemeinschaft der Forschungsabteilung für Makro 
ekulare Chemie, der Deutschen Forschungsgemeins:« haft sowie deı 


burger Wissenschaftlichen Gesellschaft danken wir verbindlichst 


die Unterstützung dieser Arbeit 











Uber die Molekulargewichtsverteilung bei Abbau von Kett« 


molekülen mit regelmäßig eingebauten Lockerstellen' 


G. V, Schulz. 


\ , A lung lext 
) ‘ g m 17 2 
® 
Die \ na ler Molekulargewichte rder rec] t, die } 
\bbau Stoff ıftret \ | us Molel en einh« nn KNettenlär 
vebaut rascher spaltenden Bınd ! | | bi 
! (sesetzı bıekeiten fur 1 \bhängrigekei der Une ! | N 
\ rad elct xperiment« ht untersuch erd könne ) 
tet Beziehungen w den am Beispiel der de range ın X 
rs t { Inlosı ıl f N il rel} ri } t 


Die Frage der Verteilungesfunktionen. die beim Abbau lang 
Kettenmoleküle auftreten. ist schon wiederholt theoretisch behand: 
worden. Vor längerer Zeit berechnete W. Kun?) die Verteilung di 
\Molekulargewichte. welche auftritt wenn Ketten mit vollkomm: 


eleichartirven Bindungen auf einen „eeenüber dem ursprüngliche 


i 


kleinen Polvymerisationsgrad abeebaut werden Ist das \useanc 


produkt molekular einheitlich, so kann daher die Kunssche Gleichuı 
erst bei ziemlich starkem Abbau (etwa ein Sechstel der ursprünglich: 
Kettenlänge?)) mit einiger Näherung zutreffen. Um auch die Verteiluı 
bei schwächeren \bbaugraden zu erfassen. muß an der von Ki 
aufgestellt: N (+leichung eine beträchtliche Korrektuı angebra« ht wı 
den. welche in einer vorangeeangeenen Arbeit berechnet wurde 
Wie Fraktionierversuche sowie eine Untersuchung der Uneinh:« 
lichkeit an abeebauten ('ellulosen zeigten sınd jedoch die beid: 
erwähnten Näherungen nicht ausreichend, um die tatsächlich 
diesem Stoff vorliegenden Verhältnisse zu erfassen). Es mußte dal 


die Voraussetzung, daß sämtliche Bindungen in den Kettenmolekül 


Zur Kinetik des Abbaus von Kettenmolekülen 1V. Folgende Arbeiten 
den als „Abbaukinetik I bis III’ zitiert: (Il) G. V. Scnuurz und H. J. Löumas 
J. prakt. Chem. 157 (1941) 238. (II) G. V. ScHvrz, Z. physik. Chem. (B) 51 (194 
27. (IID G. V. Schuurz und E. Husemann, voranstehend (G:leichz 
295. Mitteilung über makromolekulare Verbindungen. 294. Mitteilung voransteh:« 

W. Kun, Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 1503 G. V.ScHhurz, Abb 


netik II ı) G, V, Sc#urz und E. Husemann. voranstehende Arb 











Pie Molk kulargewi htsverteilune bei \hbh I Nett: ) ekııler 1 )] 


Cellulose oleichartig sind. fallen oelassen werden \m besten im 
<lang mit den Versuchen steht die Annahme daß sich im nativen 
ılosemolekül (aus Baumwolle) welches die einheitlich: Kett« nl ı11 0% 
3100 besitzt, fünf leichter spaltbare Bindungen in reselmäßiseı 
tänden befinden Die Hvdrolh senkonstante diesen Bindung« N St 
I0O00 mal höher als die der anderen 3 olukosidis« hen Binduneen 
h sıe wird das Makromolekül der Cellulose in sechs »leiel 1 
nıtte mit einem Polvmerisationserad von etwa 510 unterteilt 
Um ae Verhältnisse venauel theoretisch erfassen uU Konnen 
den nachfolgend die Verteilungen berechnet. die beim \bbau voı 
ffen mit regelmäßige eingebauten Lockerstellen auftreten. Die R« 
stellt demnach im oben angegebenen Sinne die dritte Näherun 


Problems daı Sie basiert ruf den Rechnunge der trühereı 


t in der dıe zweite Näherune abeeleitet wurd« 

Im Abschnitt | werden die ıllgoemeinen Beziehungen behandelt 
\bsehnitt II diese dann an dem speziellen Beispiel der hvdro 
tisch abgebauten (Cellulose zahlenmäßig durcheerechnet In deı 
ınstehenden Arbeit sind die Ergebnisse der hier vorveleot« 


nnuneen bereits verwendet worden 


I. Ableitung der allgemeinen Beziehungen 


Der Polvmerisationsen vd leı ıbzubauenden Kettenn , il 
Pr In regelmäßigen Abständen seien in jedes Molk 
her spaltbare Bindungen (b-Bindungen) derart eineebaut. daß da 


I | 


mtmolekul 


merisationsgrad der \bschnitte seı P. Es eilt daı 


st der Bruchteil von sämtlichen Bindungen hne R 
rlıl oh ES (1 odeı f) Bindunsen sind rulgespalten = t deı 
ruerad 


1 ’ P ) 
erbei ıst ein Abbau auf den mittleren Polvmerisationserad P ein 
treten so daß 

Flip 3) 
Sind sämtliche Bindungen eleichartig. so ist die Massenverteilunes 


ktıon H durch die Gleichungen 
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gegeben!). Spalten jedoch die b-Bindungen wesentlich schneller 
die @a-Bindungen, so müssen Abweichungen von (4) auftreten 

Ein leicht übersichtlicher Grenzfall tritt dann ein, wenn d 
Unterschied in der Spaltungsgeschwindigkeit der beiden Arten v: 
Bindungen so groß ist, daß bereits alle 5)-Bindungen aufgespalt: 
sind, wenn die @a-Bindungen noch völlig intakt sind. In diesem F 
durchläuft die Uneinheitlichkeit des Abbauproduktes zunächst « 
Maximum, geht beim Abbau auf den Polvmerisationsgrad 7, auf 
zurück (da dann wieder ein einheitliches Produkt entstanden ist), u 
dann ım Maße der Aufspaltung der a-Bindungen allmählich wied: 
anzusteigen. Ein anderer Grenzfall ist dann gegeben, wenn die beidi 
\rten von Bindungen sich hinsichtlich ihrer Abbaukonstanten n 
unwesentlich unterscheiden. Dann nimmt die Uneinheitlichkeit na 
einer in der früheren Arbeit abgeleiteten Funktion während di 
Abbaus monoton vom Wert 0 auf den Wert 1 zu (vel die Kurve: 
und V in Abb. 1). Im allgemeinen wird eine Kurve mit einem Mas 
mum und einem Minimum auftreten 

Die genaue Verteilung der Molekulargewichte hängt davon al 
wie sich bei einem bestimmten Abhausrad die Mengen der gespa 
tenen a- und 5-Bindungen zueinander verhalten. Dieses hängs 
wiederum davon ab, wieviel @«- und 5-Bindungen zu Beginn d« 
\bbaureaktion vorhanden sind und wie groß ihre Abbaukonstant: 
k, und %, sind. Sind vor Beginn der Reaktion «a, und b, Bindung: 


(in Mol) vorhanden. so sind nach der Zeit / 


a-Bindungen und 
b b (] f ) 


b-Bindungen aufgespalten. Die gespaltenen Anteile sind alsı 

a | e t 
und 

& l fi h 


Der insgesamt gespaltene Bruchteil der Bindungen ist dann 


a+ 1 a,(l { ‚+ 5b,( € 


Ist «,>b,. so kann man (7a) noch vereinfachen und erhält 











IR 


{ ung be \bbau 


Mok kularg« Wie htsve rteilt 


) ist dann der Abbaugrad 


bestimmten Fall auf 


die in einem 
uf Grund 


man die Verteiluneen 
besten zunächst 


so leet man 


Will 
N) berechnen sich am 
b,. k, und %k, eine Tabelle der zusammengehörigen 
dann in folgen 


Konstanten «a, 
Die Verteilung ereibt sıch 


rte von «,. «, und 9 an 
Weise 
Es lassen Sit h zwel verschiedene Vore ınge unters ne 1dde N velche 
e daß das Endresultat beeinflußt wird. als zeitlich getrennt 
estellt werden können 

ın Bruch 


Der Stoff zerfällt durch Spaltung der b-Bindungen 
Polvmerı 


l. 2 usw. bis N, Abschnitte enthalten. also die 
N.P. besitzen. Die Massenverteilung diesen 
sebenen Ver 


ık 


Pr. 23Fr. bis 
ist ecanz analoge der durch Gleichung (4) & 


1 
i 


ke. dıe 
nserade 
u P | fallen zu 


oe NP ıst dann 


u hstücke 


lune zu behandeln. nur daß die Vereinfachung P 


sen ist!). Die Masse der Bruchstücke von der Län 


] Ne? d,) | 
EN ( (1 1 \ \ 


m | { 
IN 
1 ’r 
diese Bruch 


Bindungen zerfallen 


'. Durch die Spaltung deı 
ke unreeelmäßige in kleinere Teile. wobei die Bruchstücke. welche 
ıs einer Abschnittlänge / bestehen. nur Polymerisationsgı ıde von ] 
Länee NP Pol 


liefern Bruchstücke deı 


P liefern: allgemein 
| hıs VP 


risationsgrade der Länge 
Spaltung 


Die Massenverteilung deı Polymeren welche durch 
Bruchstücke von der Länge NP entstehen. ist dann wie aus 
Kombination von (4) und (9) hervorgeht. durch die Gleichung 
Mz)x myPa?(1—-.a,)FIi1- o z 1:72 PCNE 
«,„NP NP 10) 
Nxvp)x my(l ( 
seben 
man durch Summation übeı 


Die vollständige Verteilung erhält 


P<NP 11 


\ 
‘ 2 P 
Pe? (1 a)’ > myil+ vp vp| jeweils 1 


\ 
Berdem sind noch die von der a-Spaltung unberührten Ketten mit 


IS.OKA» u.Z \) 187 (1940 


|.SAKURA u 








>4 


P 2 PP N.P vorhanden Ihı 


entspre« hen die Massenanteile 


den Pi JA merisationseraden 


m m, (1 { ' 
| 

mx My (id Ü ‚ 

mx my(l a.) 

Die vesamte Verteilung erhält man durch Einsetzen deı n 
nach (9). Die Massenverteilunesfunktion H ist also durch foleend 
(+leichungssvstem zereben 

a 4 \ N) 
Pa?(1-—ı S’INall-ı 1 {1 
ST \ \ \ \ 
jeweils | P P 
Pe?’(1-—ı | . (1 — 13 
} / 
) 1 —ı 1 1 - . 131! 
\ \ 5 
» 1} 
) 1 - 12} 
m = al —ı (1 \ \ | 15h 
! l ( | { l h 

\W Ie man sieht hat lıe Massenverteilung einen recht KOMP 
zierten Aufbau. Eine wesentliche Vereinfachung der Gleichungen « 
scheint kaum als möglich. da die Verteilunesfunktion nicht du 

wie z. | 


einen einheitlichen Kurvenzuo wiedereegebt N werden K wm 
\bh. 4 
Man kann in diesen 


von einem diskontinuierlichen 


dıe und 5 zeieen 


ınnähernd kontinuierlich: 


Der erst 


Verteilung einen 
\nteil deutlich unterscheiden 


er umfaßt alle Polymerisationsgrade voı 


ist durch (13a) eeeeben 

bis PA —1. Durch die Gleichunsen (13b) werden zusätzliche Ant« 

der Polvmerisationserade P.. 2P N,.P. erfaßt, die zwar vo 
\bbau getroffen sind. Besonders b: 


b-Abbau 


mäbıeen 


\bschnitt Il wird dieses an einem Beispiel deutlich gemacht werde 


Wie deı 


Im 


Uneinheitlichke 


lichen Stoff 


jedoch nicht vom a 


Abbaueraden 


sationserade um Größenordnuneen über denen deı 


vorangt 


it [/ eine 


entstehenden 


\hbbaul 


»saneenen 


liegen die Mengenanteile dieser Polyme:ı 


benachbarten. |Iı 


\rbeit!) oezeiot wurde. steiet d 


s durch Abbau aus einem molekular einhe 


(“emisches monoton vom Wert 0 auf d« 


II 


Inet 








je Molekulargewichtsverteilung hi \bba Ket 

rt 1 an. Befinden sich jedoch in regelmäßigen Abständen schnelle: 
tende Bindungen im Molekül. so ist der Verlauf von U, wie jetzt 
ot wird. weniger einfach 


\lleemeın oylt tur die Uneinheitlichkeit 
ı4 


I (htP)dP (| P?h(P)dP 


erste Integral oleıch dem re7z 
| racl ) und (3 


ılson 


4 2 \ ) D 1 
laut pl pi 
in neo de In eo] e] ht { x Y% hend dı VELQ 
. a > 971 
\PH P)dP S ti hr | |6 
um \ 
Die Uneinheitlichkeit st dann nacl 14 I») u | h 
zZ { Y | ( 
[ S/myli | 
P Land V} 
\ 
enn wir noch berücksichtige 
\ 
2 < | | 
[ . m. E 
FF, 41 V/ | 
ıe m wieder naecl 4) zu berechnen sınd 


17 (1940 
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Il. Durchrechnung eines Beispiels. 


Die zahlenmäßige Ausrechnung der Gleichungen (13) und 
ist derart mühsam und zeitraubend. daß im folgenden nur die Dur: 
rechnung eines Einzelfalles wiedergegeben werden soll, dessen exp 
mentelle Grundlagen in der voranstehenden Arbeit mitgeteilt sind 
handelt sich um Cellulose aus Baumwolle. Andere Cellulosearten si 
möglicherweise nach dem gleichen Bauprinzip, jedoch mit andeı 
Zahlenverhältnissen aufgebaut. 

In unserem Beispiel ist ,=3100 und N,=6. Wir rechnen 
Einfachheit halber mit P,=3000 und N,=6 und daher P =5i 








\bb. 1. Uneinheitlichkeit in Abhängirkeit vom Abbaugrad nach (17) bs 


schiedenen Verhältnissen von %k, und & P, 3000; X 6; P 500 


Will man die Verteilungskurve und die Uneinheitlichkeit in Abhäng 
keit vom Abbaugrad / erhalten, so sind als weitere Größen noch 
Abbaukonstanten k, und %k, festzusetzen. Es ist dabei nur notwend 
den Quotienten %k,/k, zu kennen 

In Abb. 1 ist U in Abhängigkeit von 5 nach (17) dargestellt. | 
sind hierbei fünf verschiedene Annahmen über %k,/k, gemacht word: 
Die Kurven I bzw. V entsprechen den beiden Grenzfällen, daß k 
Verhältnis zu %k, vernachlässigt werden kann bzw. überwiegt. D 
dazwischenliegenden Kurven entsprechen mittleren Werten von k 
Die Verhältnisse beim sauren Abbau von Baumwollcellulose werd: 
mit guter Näherung durch Kurve 11l wiedergegeben. 

Bei der Ausrechnung der nächsten vier Abbildungen sind die V« 
hältnisse weiter spezialisiert. Zu den oben gemachten Voraussetzung: 
über A, und N, tritt die weitere hinzu, daß %k,k 103 ist. Um d 


Rechnung durchführen zu können. wurde zunächst eine Tabelle ül 








le 
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zusammengehörigen Werte von «.. «,. @« und 5 gemacht. Die 


ammengeehörigen Werte von «, und «, ergeben sich unmittelbaı 








5a) und (5b), wenn man A 1000 k, setzt. Ferner ergibt sich 
Il 7b) da offenbaı } \ ’ 
i i ' 
“ 
) P 1 
\us @ ergibt sich dann nach (2 Die entsprechenden /ahlen 
en in deı Tabelle 
7 höı Zal 
015 1393 VOOIZSI "152 1390 
O3 02592 0007315 320 438 
V5 (13935 0001155 4465 672 
UU007 (5035 VOOL5A3ZS 61 ‚35 
von] 6322 0’002106 (> 110 
"015 0777 0v’002794 VBN I20 
von? 0'865 V’O003400 1140 263 
KO03 vU50 VO04585 14°1 12 
! 
‘ r ni 
Pi = & 
’ NL 
? Va Rp 
N \ i 
\ y # 
I \ X “ 
| ı v U 
u 
> nd 
2, Anteil der Polvmerisationsgrade, die den Abschnittsgrößen entspr: 
00, 1000, . . . 3000) bei wachsendem Abbaugrad nach (13b) [P,—3000; N,—6 


P 500; k,’k 10 


Um eine Vorstellung über die Verteilung der Molekulargewichte 
ı bekommen. ist es zweckmäßig. sich zunächst über den diskonti 


ierlichen Anteil von (13b) zu informieren. In Abb. 2 sind die An 


teile m.p mitt N =1, 2 N. in Abhängiskeit vom Abbaugrad daı 


0 


estellt. Wie qualitativ von vornherein einleu« htet. durchlaufen diese 
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\nteile. außer dem von X N bei bestimmten Abbaugraden ı 


v0 


also A 


Maximum \uffallend ist die Größe dieser Werte: Mp 
\iengenanteil des Polymerisationsgrades 500 in unserem Beispii 
nimmt beim Abbaugrad 9 etwa 31%, der gesamten Substanz ei 
Beim Abbauerad 45 wieder ist vom Polvmerisationsgrad 1000 et 
15 vorhanden. Genaue Fraktionierungen bei eünstie „ewählt: 
\hbbaugeraden erlauben es daheı die \bschnittseröße P_ sicheı 
ermitteln 

In Abb. 3 ist der diskontinuierliche und der kontinuierliche A 
eıl in Abhäneiekeit vom Abbauerad dargestellt. Hierbei zeiet si 


z.B.. daß bei Abbau auf den halben Polvmerisationserad der ı 


.) 


kontinuierliche Anteil noch etwa 7 der gesamten Substanz enthä 





Die Abb. 4 und 5 endlich geben die vollständigen Verteilune 
kurven wieder. Diese weichen außerordentlich stark von den Kurve 
ıb. die beim Abbau von Stoffen mit nur einer Bindunesart auftreteı 
Die diskontinuierlichen Anteile der Polvmerisationserade P. 21 
usw. sind durch Punkte angegeben. deren Maßstab an der recht« 
Seite der Abb. 4A und 5A aufgetragen ist. Sie sind um zwei bis dr: 
(rößenordnungen häufiger als die benachbarten Polh merisationsgrade 

\bb.4B und 5B stellen die integrale Verteilungsfunktion daı 
die in enger Beziehung zu den Fraktionierversuchen steht. Würd 
man die Fraktionen sehr eng leeren. so würde man aus einer Fral 
tıionierung unmittelbar den stark ausgezogenen Kurvenzug erhalteı 
Das ist jedoch aus experimentellen Gründen nur sehr schwer durel 
führbar, und daher wird man im allgemeinen aus Fraktionierveı 


suchen nur den punktierten gemittelten Kurvenzug erhalten. Nuı 


wenn von einem der Polvmerisationsorade N P eine besonders oroß: 








| 





\bb 
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Menge vorhanden ist, dann wird man eine oder einige Stufen 
finden. In der voranstehenden Arbeit ließen sich derartige Stufen 
den Polvymerisationsgraden 490 und 1060 nachweisen, aus denen s 
für PL =510+20 ergab. 

In den Abb. 4B und 5B ist ferner als gestrichelte Linie 
intergrale Verteilungsfunktion eingetragen. welche einen Stoff ı 
gleichem Ausgangspolvmerisationsgrad mit nur einer Sorte \ 
Bindungen ergeben würde. Man sieht. daß die Abweichung die 
Kurven von den hier behandelten gerade so groß ist. wie in d 
voranstehenden Arbeit experimentell oeefunden wurde 

Würde man die Polymolekularität abgebauter Cellulosen in d 
Ultrazentrifure bestimmen. so wäre Aussicht vorhanden, den ganz 
diskontinuierlichen Kurvenzug der Abb. 4 und 5 experimentell 
erhalten. Leider haben die bisherigen Versuche. Verteiluneskurv: 
von (ellulosen oder ihren Derivaten mit der Ultrazentrifuge zu « 


mitteln, noch zu keinem Ergebnis geführt!) 


Vol R. SIGNER und H (+ROSS, Helv. chim \eta 17 (1954 726 R > It 
P. v. Taver, Helv. chim. Acta 21 (1938) 535 
Freiburg i. Br.. Forschungsabteilung für makromolekulare Chemie 
des Chemischen Laboratoriums der Universität 
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Reaktionskammer-Übermikroskopie 
mit dem Universal-Elektronenmikroskop. 
\ 


Manfred von Ardenne. 


Bei der Planung des Universal-KElektronenmikroskop: 
le das vorherrschende Ziel darin gesehen. ein Instrument zu 


ıffen, das vor allem bei der Gestaltung der Objektivstufe, abeı 


h der Projektionsstufe und der Kamera in konstruktiver Hinsicht 


‚3e Freiheiten gewährte. Dieser Leitgedanke wurde aufgestellt. um 


ıne langwierige Umkonstruktion und Umbauten des Mikroskopes 


verschiedensten Betriebsweisen erproben und anwenden und um 


rbesserungen jederzeit schnell vornehmen zu können. Praktisch ist 


eses Ziel dadurch erreicht worden. daß fast alle für die Wirkung 


sentlichen Bestandteile einzeln aus dem fertig montierten Mikroskop 
ist seitlich aus dem rohrartigen Gehäuse herausnehmbar sınd. So ist 
kein Zufall, daß dieses Instrument die ersten übermikroskopischen 
ınkelfeldbilder, die ersten elektronenmikroskopischen Stereobildeı 
ersten übermikroskopischen Aufnahmen von Lebensvorgängen mi 


fe der Objektabschattungsvorrichtung und die ersten übermikro 


opischen Bildreihen definiert erhitzter Objekte geliefert hat. Wohl 


dem gleichen Grunde ist diese Konstruktion bisher die einzige 
‚lieben. bei der wahlweise mit magnetischen und elektrostatischen 
‚jektiven gearbeitet werden kann. Im weiteren systematischen Aus 
ı der durch das besprochene Konstruktionsprinzip gegebenen Mög 
hkeiten konnte in neuerer Zeit ein Objektiv mit der kürzesten 


kannt gewordenen Brennweite (0’9mm. Auflösungsvermögen ? 


)ı 
„1illtt) 


Spannungen bis zu 70 kV für den praktischen Betrieb eingesetzt 


M.v. ARDENNE, Über ein Universal-Elektronenmikroskop für H« 
selfeld- und Stereobildbetrieb. Z. Phvsik 115 (1940) 339 

M.xv ÄRDENNE, Weitere Entwicklungsarbeiten am Uı I I 
skop. Pl k.Z. 43 (1942) 11 
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eine Vakuumkamera für Aufnahmen bewegter Filme entwickelt! 
eine einfache Betriebsweise gefunden werden. um Feinstrahl-El 
tronenbeugungesdiagramme?) mit Strahldurchmessern bis herab zu 
von bestimmten Bezirken des Objektes herzustellen. Die Bezeichnu 
Universal-Elektronenmikroskop wird noch mehr gerechtfertigt u 
lie Ausnutzung aller Forschungsmethoden der heutigen Anlage { 
zu einer Lebensaufgabe durch die Tatsache, daß auch noch Kom 
nationen der aufgezählten Hilfseinrichtungen aussichtsreich sind 
ist beispielsweise die Verwendung der Objekterhitzungseinrichtu 
sowie auch der Stereoschwenkeinrichtung bei der Herstellung \ı 
normalen und Feinstrahl-Beugungesdiagrammen wertvoll. Zukunft 
reiche Kombinationen folgen weiter aus der Verbindung der Objel 
reaktionskammereinrichtung mit der Objekterhitzungseinrichtu: 
und mit Klektronenbeusrune 

Das Objektreaktionskammer-Prinzip hat der Verfass 
schon ausführlich in einer vor 2 Jahren erschienenen Buchveröffeı 


liehung®?) besprochen. Es besteht darin, daß in unmittelbarer Uı 


vebung des Objektes ein Raum mit einem gegenüber dem Vakuu 


des Klektronenmikroskopes stark heraufgesetzten Gasdruck oeschaff: 


wird, der in Richtung der Mikroskopachse eine möglichst kleine Au 


dehnung haben muß. Das letztere ist notwendige. um zu verhinderı 


daß dureh die Gasstrecke eine merkliche Streuung deı abbildend: 


Klektronenstrahlung stattfindet. Die Abgrenzung des Reaktioı 


kammerraumes gegenüber dem Hauptvakuum wird durch die Objekt 


trägerblende einerseits und eine Hilfsblende andererseits bewirkt. D 
Bohrungen der beiden Blenden haben Durchmesser von 0’1 mm uı 
darunter. Ihr Strömungeswiderstand ist so eroß. daß auch schon ohı 
UÜberspannung der Blendbohrungen mit elektronendurchlässig: 
Folien die Gasabgabe in das Hauptvakuum ausreichend niedrig wıı 
\ndererseits sind Bohrungen der genannten Werte noch als genügeı 


eroß zu betrachten, um bei der kleinen Apertur der EKlektroneı 


mikroskope die Abbildung nicht zu stören und um eine genügend 


(Größe deı Objektfläche selbst zu gewährleisten. In diesen abgetrennt: 
Raum wird von außen während des Mikroskopbetriebes dasjenı 
(‚as eingeleitet, dessen Reaktion mit der festen (eventuell auch di 


flüssigen) Objektsubstanz beobachtet werden soll 


Siehe Anm. 2, 8.61. 2) M. v. ARDENNE, Feinstrahl- Elektronenbeugı 


im Universal-Elektronenmikroskop. Z. Physik 1942, im Drucel M. v. ARDENN 


Klektronen-Übermikroskopie. Springer 1940. S. 258 
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Ausführung des Objektiveinsatzes mit Objektreaktionskammer. 
Der gegenüber der früher besprochenen Konstruktion wesentlich 
besserte ne ueObjekt ıveinsatzmıtObjektreaktionskammeı 
\bb. 1 dargestellt. Der Einsatz umfaßt das ganze Obiekt- und 


ektivsystem des Mikroskopes und wird in üblicher Weise seitlich 


Objektiv Nr. 7 mit Objektreaktions kammer 


und fFeldkompensation  ernrenuene 
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in das Mikroskop eingebracht. Mit Rücksicht darauf, daß gerade ı 
an der Grenze des Auflösungsvermögens liegenden feinsten Objek 


veränderungen bei Berinn von Reaktionen besonderes Interes 





haben, ist das Objektiv selbst für eine Brennweite von 0°9 mm 
baut. Der aus elektronenoptischen Gründen zur Erhöhung der Fel 
konzentration vorgesehene Einsatz mit Permanentmagnet soll i 
Rahmen dieser Mitteilung nicht näher besprochen werden. Erwähnt 
sei nur, daß das durch den Einsatz hervorgerufene magnetische Feld |! 
dem Streufeld der Hauptlinse entgegengesetzt gerichtet ist. so d 

ein schnelleres Abklingen des Hauptlinsenfeldes bewirkt wird. D 4 
eine Begrenzung der Objektreaktionskammer wird wieder durch di 
Bohrung des Objektträgers (50 «) gebildet. Als zweite Begrenzuı 


dient die b« Iispielsweise 20 u große Bohrung der Objektivblende, di: 


nur 0°’ S mm von der Stirnfläche des Objektträgers entfernt ist. B: 
beiden Blenden ist der Bohrkanal etwa dreimal so lang wie deı 
Bohrungsdurchmesser. Die von der abbildenden Elektronenstrahluns 


durchsetzte Strecke von erhöhtem Gasdruck liest daher in der Größen 


Blendkanäle mit dem Hauptvakuumraum in Verbindung steht, ist 


i 

Bi 

! 

u 
ordnung von nur L mm. Damit der Kammerraum nur über die beide: Guumn 
eine sorgfältige Abdichtung aller übrigen Kammerbegrenzungen gegeı 


das Hauptvakuum vorgesehen. Um die Objektivblende von außeı 





zentrieren zu können, erfolet ihre Abdichtung mit Hilfe eines etwas |? 


nachgiebisen Gummiringes. Eine weitere Gummidiechtune ist im Inner: 





der Objektträgerpatrone zur Außenabdichtung des Objektträgers aı 


gebracht. Schließlich ist die Gleitfläche der Objektträgerpatrone, di: 


die Objektbewegung erlaubt, als Planschliff-Fettdichtung ausgeführt 6a 
Die Gaszufuhr erfolgt über einen feinen Bohrkanal, der in den obere: 
Polschuh eingelassen ist, ohne dessen magnetische Rotationssymmetrii 
an den Polschuhspitzen zu stören. Das Ende dieses Kanales ist auf \ 
der Photographie Abb. 2 des teilweise auseinandergenommenen P: 
schuheinsatzes deutlich zu sehen 
|’ ma: 
Die Bedienung. Vor 
Zur Herbeiführung der gewünschten Gasdruckverhältnisse siı Re: 
in dem Objekteinsatz selbst zwei Hähne eingebaut, die in Abb. 1 ob: ler 
miteingezeichnet sind. Ein Evakuierungshahn dient dazu, den ÄAı 
schlußkanal der Objektreaktionskammer unmittelbar mit dem Hauj les 
vakuum des Mikroskopes zu verbinden. Erst dieser Hahn sichert, d Ind 


ın kürzester Zeit eine vollständige Evakuierung der Reaktionskamm Ev: 
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ıttfinden kann. Eine Evakuierung allein über die feinen Blend 
ınäle würde unerfreulich lange Pumpzeiten bedingen. Der zweite 


lahn (Zwischenhahn) dient zum Abschluß des Gaszufuhrkanals bei 





u Vechsel des Objekt-Objektivsystems und des Gasanschlusses. Das Gas 
servoir wird zweckmäßig über ein Nadelventil angeschlossen. In deı 


nordnung Abb. 1 oben rechts sind weiterhin zwei kleine Quecksilber 







herausgeschraubfer unterer Polschuh 


Blendzunge 


seifhche Biendenzentrierung 





vas 
on 
aı 
die 
. Gaszufuhröffnung 
rt 
bu 
au \bb.2. Ansicht des Objektiveinsatzes und Blick auf die inneren Teile der 
7 Objektreaktionskammer. 

| \anometer zur Gasdruckkontrolle und ein Hilfshahn zur eventuellen 

Vorevakuierung vorgesehen. Ein Blick auf den Objektiveinsatz mit 

T Reaktionskammer im Mikroskop sowie auf das Gasreservoir sowie eines 
h ler Manometerrohre vermittelt die Photographie Abb. 3 
\ Die Bedienung geht folgendermaßen vor sich: Nach Einbrineen 
j les zu untersuchenden Objekts und des Objektivs in das Mikroskop 
| nd nach Anschluß der Gaszuführungsapparatur wird mit Hilfe des 
Kvakuierungshahnes die Reaktionskammer und die Gaszuführunes 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.52, Heft 12 da 
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leitune bis zum Nadelventil evakuiert. Anschließend wird der E 
kuierungshahn geschlossen und damit das Reaktionskammersyst 





a 
\bb. 3. Objektiv mit Objektreaktionskammer im Universal-Elektronenmikrosk 
N 
vom Hauptvakuum des Elektronenmikroskopes getrennt. Durch © 
nen des Nadelventils läßt sich dann 


ein Gasdruck der jeweils & | 
wünschten Größe herbeiführen. 








Klektro 


ionskammer- Übermikroskopie mit dem Univer 


Praktische Erfahrungen und Ergebnisse. 


Für die laufende visuelle Kontrolle von Objektänderungen auf 
Leuchtschirm sowie für den Einsatz der Vakuumfilmkamera in 
Objektreaktionskammer ist es wichtige, daß 


rbindung mit deı 


—. 


1 





7 





t. Frische Zinkoxvdkristalle aus dem Rauch eines Liehtbogens zwischen Zi 

ktroden., aufgenommen mit dem Reaktionskammerobiektiv für 0'9 ı Bı 
weite (Vergrößerung 100000fa 

eine Unterbrechung des Mikroskopbetriebes während deı 
aseinleitune in die Kammer zu erfolgen braucht. Praktische Kı 
hrungen zeigten. daß bei den angegebenen Blendabmessungen und 

der bestehenden Pumanlage des Mikroskopes (LEYBOoLD-Pumpe 
odell E) der Gasdrucek in der Kammer bis auf etwa 5 bis 

erhöht werden darf. ohne daß Durchschläse 


Torr (je nach Gasart 











HN Manfr: \rdenı 


im Strahlerzeugunessvstem zu eineı zeitweiligen Abschaltune der | 


schleunigungsspannung des Mikroskopes zwingen. Selbst bei ( 


drucken der genannten Höhe, die für die meisten Reaktionen a 


reichen dürften, zeigt sich noch keine Abnahme deı Bildqualit 








\bb. 5. Der Objektausschnitt von Abb. 4 nach 40 Minuten langer Einwirkung eiı 
\mmoniak-Wasserdampf- Atmosphäre von 5 Torr in der Reaktionskammer. Durch d 
Fortschreiten der Reaktion, das auf dem Leuchtschirm laufend kontrolliert werd 


konnte, tritt unter anderem eine starke Verdicekung der feinsten Kristallnadeln « 


nur eine kaum merkbare Verringerung der Strahlintensität konnte bi 


Gaseinlaß beobachtet werden. Soll in besonders velaverten Fällen « 
Gasdruck benutzt werden der wesentlich oberhalb 10 Torr liegt, s 
muß während der (aseinwirkung der Mikroskopbetrieb unterbroch:« 
werden. Man behält jedoch den Vorteil. daß das betreffende Obiel 


während der Untersuchung nicht an Luft eelanet 
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IKTOSKOJ h4 


Ein Bildpaar, das mit dem besprochenen Objektreaktionskammeı 
iektiveinsatz gewonnen wurde. ist in Abb. 4 und 5 eebracht. Die 
\bbildung bringt frische Zinkoxvdkristalle aus dem Rau 
es Lie htbogens zwischen Zinkelektroden (senau deı leicht Ol leKt 
schnitt ist auf der weiteren Elektronenaufnahme nach 40 Minuteı 
ger Einwirkung einer Ammoniak-Wasserdampf-Atmosphäre vo 


1 


lorr aufgenommen. Die Veränderung wurde laufend auf dem Leu 





\bb. 6. 200000fach versrößerter Ausschnitt 


hirm des Mikroskopes verfolgt. Durch das Fortschreiten der Real 
nn tritt unter anderem eine starke Verdickung der feinsten Kristall 
ıdeln ein. Beispielsweise wurde bei der markierten Kristallnadel in 
(‚esichtsfeld lınks unten beobachtet daß die ursprünglich ma die Ki 
nd 100 mu lange Nadel sich verwandelte in eine Nadel von 12m 
Dicke und etwa 95 mu Länge. Bei wenauerer Betrachtung wird. wie 
er vergrößerte Ausschnitt Abb. 6 erkennen läßt. deutlich ein Reak 
nsmantel sichtbar, der den noch nicht ganz durchreagierten Kern 


neibt. Eine Ausmessunge der hoch vererößerten Aufnahme ereribt 
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die verbliebene Kerndicke der Nadel zu 2ma« und die Dicke ı« 


Reaktionsmantels zu 5 mu. Die Reaktion erfolete bei einer Teı 


peratur von etwa 50° bis 60°C. Die durch die Ammoniak-Wassı 


dampf-Einwirkung hervorgerufene Reaktionsschicht bei Zinkoxyd | 


0, 11 4 








\bb. 7. Übergang von Zinkoxvd in basisches Zinkcarbonat nach 5 Minuten lan 
Einwirkung einer Kohlensäur: ıttmosphärt von etwa 5 Torı bei Zimmertemperat 
Ein 4 mu dicker Mantel des Reaktionsproduktes umgibt die noch unverändert: 


durch ihre Dichte sich abhebenden Kristallkerne (Vergrößerung 200000 fach 


ein ähnliches Aussehen wie die in Abb. 7 sichtbare Reaktionsschiel 
Hier ist der Übergang von Zinkoxvd in basisches Zinkcarbonat na 
5 Minuten langer Einwirkung einer Kohlensäureatmosphäre von 5 TT: 
Druck bei Zimmertemperatur elektronenmikroskopisch festgehalte 


Die Hauptaufgabe der besprochenen Einrichtung dürfte d 


elektronenmikroskopische Untersuchung feinster Angriffe von Gas 
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f Oberflächen fester Stoffe. insbesondere auch organischer Sub 


sein: beispielsweise die Untersuchung von Vorgängen 


\uch Kon 


ınzen an 


ıtalvsatoren ist in diesem Zusammenhang zu erwähnen 


ısations- und Sublimationsvorgänge am Objektträgerrande odeı 


f einer Objektträgerfolie können mit der Reaktionskammereinrich 


laufend verfolgt werden Kine interessante Variation würde 


daß die Kammer so ausgestaltet wird. daß 
zusammentreffen. Auf diese Weise 


rın bestehen Zzweı Vel 


iedene Gase im Kammerraum 
nnte unter anderem die Entstehung von Aerosolen sichtbar gemacht 


rden 
Zusammenfassung. 
praktische Ausführung und Bedienung eines 


Konstruktion 
Objektreaktionskammeı für das Universal 


Objektiveinsatzes mit 


Klektronenmikroskop werden beschrieben. Der neue Einsatz erlaubt 


ihrend des Mikroskopbetriebes einen Gasdruck 
\nschließend werden mit dem 


von » bis 


I0 Torr am Objekt aufrechtzuerhalten 
Reaktionskammerobjektiv erhaltene Ergebnisse mitgeteilt. Durch 
eine Variation der Kammerausführung können auch Wirkungen unteı 
die sich beim Zusammentreffen zweier verschiedener 


der Objekttr ieerfolie einstellen 


sucht werden 


(ase am Ort des Objektes bzw 
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Die zur Bildung von 1, 1,2-Trichloräthan bzw. 1, 2-Dibron 
chloräthan führenden photochemischen Reaktionen zwischen 
Vinylehlorid und Chlor bzw. Brom. 


Von 
R. Schmitz und H.-J. Schumacher. 


(Mit 1 Abbildung im Text. 


(Eingegangen am 7. 3. 42. 


Die photochemische Reaktion zwischen Vinylchlorid und Chlor wird zwis 


40° und 60° C untersucht. Die Dunkelreaktion ist im angegebenen Temperat 


gebiet zu vernachlässigen. Während der Bildung von Trichloräthan finden praktis 


keine Substitutionsreaktionen statt. 
Die Lichtreaktion ist eine homogene Kettenreaktion. Sie verläuft bei Viı 
P d|Cl,] , 
ehloriddrucken oberhalb 70 mm nach der Gleichung - kI[Cl [Jans 
dt . 
Fremdgase sind ohne Einfluß auf die Geschwindigkeit. Die Quantenausbeute h 


trägt bei 60° C, einem Chlordruck von 100 mm und einer absorbierten Lichtmen 


von 1'95 -1010 hAr/cm? » sec 610° Moleküle/hv. Der Temperaturkoeffizient li 


etwas oberhalb 1. Sauerstoff wirkt stark hemmend. Eine sensibilisierte Oxvdati 


findet nicht mit merklicher Geschwindigkeit statt. Es wird ein Reaktionsschen 
das allen experimentellen Befunden gerecht wird, aufgestellt 

Die Reaktion mit Brom wurde zwischen 70° und 90° C im Licht der Wellk 
länge 546 und 436 mu untersucht. Die Dunkelreaktion kann hier bereits nicht me 
vernachlässigt werden. Während der Bildung von 1,2-Dibromcehloräthan fü 


Substitutionsreaktionen nicht in merklicher Weise statt 


Ich 


Die Bromaddition im Licht erfolgt in homogener Reaktion. Die 
d|Br,] 
dt 


ohne Einfluß. Brom und das Reaktionsprodukt wirken jedoch in charakteristisch 


(‚eschwind 


keit folet der Gleichung k[Br,][J ans l Inerte Zusatzgase siı 


Weise schwach hemmend. Die Quantenausbeute bei 80° beträgt für je 100 mn 
und Ar, und einer absorbierten Lichtmenge von 2°5 - 1011 Av /cm? - sec etwa 2 - I 
Moleküle /hr. Der Temperaturkoeffizient je 10° Temperaturerhöhung beträgt 0'8 
Sauerstoff hemmt die Reaktion stark. Eine sensibilisierte Oxydation ist nicht fes 
stellbar. Es wird ein Reaktionsschema aufgestellt, daß dem der photochemisch 


Phosgenbildung bei tiefen Temperaturen weitgehend ähnelt 


Die vorliegende Arbeit bildet den Abschluß einer Reihe vi 
systematischen Untersuchungen über die photochemische Halogeni« 
rung von einfachen Äthylenen. 


Die Apparatur einschließlich der optischen Anordnung war d 


gleiche wie die bei der photochemischen Chlorierung und Bromieruı 














Bildung von 1,1,2-Triehloräthan bzw. 1,2-Dibromehloräthan usw 73 

Athylen!) benutzte. Die Reindarstellung der zur Verwendung 
nmenden Gase Chlor, Brom und Difluordichlormethan ist ebenfalls 
ler angegebenen Arbeit beschrieben. Das Vinylchlorid wurde in 
er Bombe von Fränkel & Landau bezogen und durch mehrmalige 
ıktionierunge im Vakuum zwischen S0° und 120° C gereinigt 
A. Die photochemische Bildung von 1, 1, 2-Triehloräthan 

aus Vinylchlorid und Chlor. 


In Vorversuchen wurde zunächst festgestellt. daß das für die 
tersuchung der Reaktion geeignete Temperaturgebiet zwischen 40 


60°C lae. Die Geschwindiekeit der thermischen Reaktion waı 


So veriıng daß sie vegenüber der der photochemischen ohne 
eiteres vernachlässigt werden konnte. Da der Dampfdruck des 


Re ıktionsproduktes 1.1.2-Triehloräthan UH,t I! CHCL bei 40° nuı 


va 50mm #Hg beträgt, kamen Temperaturen unterhalb von 40° ( 


even des zu kleinen Umsatzes nicht in Betracht 


Die bei der Reaktion auftretenden Gesamtdruckabnahmen ent 


prachen sowohl bei Versuchen mit Chlor- als auch bei solchen mit 


Vinylehloridüberschuß den nach der Gleichung CH, =-CHOL A 


UH,Cl- CHCl, zu erwartenden. Substitutionsreaktionen finden 


lemnach unter den vorlierenden Versuchsbedingungen nicht in 


erklichem Maße statt. Bei den Vorversuchen wurde ferner fest 


estellt, daß ein Zusatz von inertem Gas keinen Einfluß auf die 


Reaktionseeschwindigekeit hat. 


Sauerstoff hemmt die Reaktion sehr stark. Die Versuche zeigten 


eilweise eine schwache Induktionsperiode, die auf Spuren von Saueı 
toff bzw. sonstigen Verunreinigungen zurückzuführen ist. Die 
rientierenden Versuche zeigten bereits, daß die Quantenausbeute 

Reaktion einen sehr hohen Wert, etwa 10% Moleküle /hı 
Die Intensität ./, des in das Reaktionsgefäß 


etruer 31-109 hr/se: 


besitzt 


einfallenden Lichte 


In den folgenden Tabellen bedeuten ÜI,, UF,Cl, usw. die Druck: 

er Gase in mm Hg bei der. Versuchstemperatur 7. Vinylehlorid ist 
abgekürzt. 2At ist die Versuchsdauer in Minuten, 24p die 
samtdruckabnahme zur Zeit YAt. Die Geschwindigkeit Ap/ At ist 


mm/min angegeben. Ferner sind in den Tabellen noch die Licht 


H. Scumitz, H.-J. SCHUMACHER und A. Jäger, Z. physik. Cheı ) Al 





74 H. Schmitz und H.-.J. Schumacheı 


ıntensitaten rm und ,J’ angeführt. wobei .J Pe (32 ıst Die Ko 


] 


stanten k sind nach der Gleichnug 

Ip’ At k- \ Cl, 
von Punkt zu Punkt berechnet. wobei für |(C/,| die mittleren Ch] 
drucke und für J,,. die diesen Drucken entsprechende Li htabsorptis 


ın Prozenten eingesetzt wurde 


Der Kintluß des Vinylehlorids und der Reaktionsprodukte. 


Zuı Ermittlung des Kınflusses dı 


u _—. Vinylehlorids vu die Reaktioı 
f veschwindiekeit wurden Versuche n 
| ie 100 mm Chlor und Vinvlehlorid 


drucken von 15 bis 500 mm du 

| setührt 

| In Abb. 1 sind die extrapoliert« 
\nfanesges« hwindiekeiten dieser Veı 
uche ın Abhängigekeit vom Vinv! 
R chloriddruck aufgezeichnet \us cd« 
| \bbildung ist zuersehen, daß die Reak 
| tIONsSLTest hwindiekeit oberhalb von etw 
70 bis 100 mm Vinylehlorid unabhängi 
vom Druck des Vinvlehlorids ist. Au 
den folvenden Tabellen ist der Verlauf 


einiger Versuche (Nr. 27. 29, 30 und 3? 


hwindirkeiten von Versuchen 
je 1OO mm Chlor und veı 


hiedenen Vinvlehloriddruck:« 








T — 60° ( bei 60° C' im einzelnen zu ersehen 
Nr. 27 / Hua np Nr. 29. 1 God . 
} I02’4 mn { 07 Smı | 2063 { os mm 
M 49 Ip’ it k- 10 lt | | lt k- 10 
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94 AT 64 x HM, 


Die nach Gleichung (1) berechneten Geschwindiekeitskonstant« 
hei dem Versuch Nr. 32 (50 mm Y) mit ihren ersten Wert« 
esehen von der Induktionsperiode) tiefer als bei den Versuche: 
27, 29 und 30. Das war auch zu erwarten. da ja die Reaktion 
chwindigkeit bei Vinylchloriddrucken unterhalb 70 bis 100 mm 


ht mehr unabhängige von der Konzentration des Vinvlehlorids ist 


\us demselben Grunde ist das Absinken der Konstanten innerhalb 
ler Versuche Nr. 32 (50 mm V’) und Nr. 27 (100 mm YV) verständlich 
\uffallend ist jedoch daß auch bei den Versuchen Nı >24 und 30 
0 und 500 mm | bei denen der Vinvlehloriddruck nicht unteı 
Wo mm sınkt. die Konstanten lanesam abfallen 
Zu einer Erklärung dieses Verhaltens haben wir die im folgendeı 
chriebenen Beobachtungen bei Versuchen mit Zusatz von Reak 
onsprodukt herangezogen. Bei diesen Versuchen wurden etwa 50 mn 
Reaktionsprodukt durch Zusatz von Vinvlchlorid und Chlor im Reak 
nseefäß hergestellt und dann nach Zufügen von neuem Vinvlehlorid 
| C'hlor (je 100 mm) die Reaktionsgeschwindiekeit gemessen. Dabei 
ote sich, daß der Einfluß des Reaktionsproduktes stark von den 
Beliehtungsbedingungen abhinge, unter denen es hergestellt worden 
ır. Waren zur Erreichung eines schnelleren Umsatzes bei der Heı 
tellung des Reaktionsproduktes die Blau- und UV-Filter aus dem 
Strahlengang entfernt worden. so war die Geschwindiekeit nach Zu 
igen von neuem Vinylchlorid und Chlor um die Hälfte kleiner als 
ei einem entsprechenden Versuch ohne Zusatz von Reaktionsprodukt 
War dagegen das Reaktionsprodukt mit demselben Licht, das bei den 
iwentlichen Messunsen verwendet wurde. hergestellt worden. so waı 


le Geschwindiekeit nur um etwa 10 bis 20 oerineer als bei Veı 


uchen ohne vorherigen Zusatz von Reaktionsprodukt 
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Aus diesen Beobachtungen ist zu folgern, daß das Reaktioı 
produkt €,H,Cl, selbst keinen hemmenden Einfluß auf die G 
schwindigkeit hat, sondern daß die Hemmung auf die Anwesenh:« 
eines Produktes zurückzuführen ist, das sich in irgendwelchen Neb« 
reaktionen während des Versuches bildet. Diese Verunreinigung mı 
sich während des Belichtens, und zwar offenbar in besonders stark: 
Maße im UV-Licht, bilden, denn wie andere Versuche zeigten, hat! 
eine Unterbrechung des Versuches durch eine längere Dunkel: 
keinen Einfluß auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Das geringe Al 
sinken der Konstanten innerhalb der Versuche, auch bei Vinylehlori 
drucken oberhalb 100 mm ist demnach durch die hemmende Wirkuı 
einer infolge von Nebenreaktionen gebildeten Verbindung zu erkläre 

Der Einfluß der Lichtintensität. 

Zur Feststellung des Einflusses der Lichtintensität auf die Real 
tionsgeschwindiekeit wurden Versuche ausgeführt, bei denen di 
Intensität des Lichtes durch vorgesetzte Drahteitter auf das 032fach« 
veschwächt wurde (J J„'032). Da bei der Berechnung der Koı 
stanten %k nicht die absolute Intensität des Lichtes berücksichtigt 
wurde, muß sich bei einerSchwächung der Intensität ./, auf J'=.J,0'32 
eine Konstante k’ = k + 032 bzw. k’—k-y0'32=k- 0565 ergeben, ji 
nachdem, ob die Geschwindigkeit proportional J!,. oder mit ./,;, veı 
läuft. Ein Vergleich des im folgenden angeführten Versuches Nr. 45 (.J 
für dessen Geschwindigkeitskonstante 4’ sich im Mittel ein Wert vo 
k’ k+y032 =k+ 056 ergibt, mit Versuch Nr. 44 (,J,) zeigt, daß dis 
Lichtintensität mit der Wurzel in das Geschwindigkeitsgesetz eingeht 
In der letzten Spalte des Versuches Nr. 45 ist jeweils der Wert d« 
Quotienten k’/k angegeben. 





Nr. 44. 7=6°C. J, Nr.45. 7 60°C. J 
] 1000 mm. Ol, 1015 mm | 1002 mm. Ol; 101’S mm 

sa 2A» Ip/’At k . 10° EM. ER 1ip/At K-102 Kl 
OD 23 OD 09 

05 13’9 232 87 l 14'2 133 9 0'548 
10 22 IS’6 33 2 24'4 102 6 IT 
15 309 154 s’1 3 330 s’6 16 057 
3 16’6 10°5 13 % 19'1 4 39 0'54 
> >8’4 59 >’8 It) 611 30 y’2 05 


Der Einfluß des Chlors. 


Es wurden Versuche mit je 100 mm Vinylchlorid und steigende: 


Chlordruck von 25, 50 und 100 mm CT, durchgeführt. Die angegebene 








Bildung 


rsuche Nr. 39 


3% 
de) 


Ir 


und 36 zeieen 


hlorathan bzw 


1,2-Dibrom 


‚portional dem Chlordruck verläuft 


hlorathan usw 








Zu 


daß die Reaktionszeschwindigkeit 





Untersuchung des Druckeinflusses auf dis 


Nr. 39. 7=60°C. J, 
J 90’S mm. Cl 25’S mn 
li l Ip lt l 10 
io D v2 
t "0 > > 7 { 
S 13°8 1'2 13 
12 160 8 3 
IS 195 04 ‚u 
E 4 2 ‘ıY 
\ 3 / Hure Nr. 36. 7 Hd J 
} 1I004n { 4 ) 393 mm. lvol6n 
I} | lt k- 10 | l7 In’ A k-10 
on 04 I0D 10 
) 14 Su "| (0 13 166 Y 
() 5] 74 4 10 INH IN6 7 
| 147 56 / | 263 154 74 
17 192 5 78 0) 326 126 70 
117 23 1 39 Nr ; 12 2 Ya 64 
h 17 IR’4 6 ‚vo | 114 4 - 
17 32 2 19 | ) EN ‚4 2 
17 348 15 64 629 t 1 + U 
ir 285 (9 ee ) HN’n x 14 
Q*1 0 0’55 .. 11 6 3 10 
Der Kinfluß des Gesamtdruckes. 


(seschwindigekeit 


urden Versuche mit Difluordichlormethan als inertem Zusatzeas ge 


vcht 


Die beiden folgenden Versuche Nr 


9 und 50 zeigen eindeutige 


{3 eine Erhöhung des Gesamtdruckes unter sonst gleichen Versuchs 





edingungen ohne Einfluß auf die Reaktionsgeschwindigkeit ist 
Nr. 49. 7 BO’ A r, 
} IlS’4 mm. UL, 1014 n N 0, 7 Bud J 
{ F ,( l, 499’6 mm J 119’2 mı { 1008 n 
I Apr In/At k.10 At Amp Ip’ At k.10 
bD 07 6D v3 
“> 74 13°4 47 05 Ss) 15'8 6 
IHN IS’S ra‘ | 176 IS’S he 
) 247 15’8 4 1'5 In’ 164 70 
18 14'2 76 > 328 14°0 73 
133 12°5 75 3 13°5 107 63 
! 51’8 S'5 73 \ 10 75 65 
IS"8 70 74 ) 72 52 6°5 
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Die Quantenausbeute der Reaktion. 


\u 


photochemische 


veg daß 
Bildung wus Vinvlehlo: 


und Chlor bei Vinvlehloriddrucken oberhalb von etwa 70 mm Hqn 


den bisher angeeeebenen Versuchsereebnissen folet 


von 1.1.2-Triehloräthan 


«ddem (eschwindiekeitseesetz 
C,H.“ 
/ J { 
verläuft. Bei Vinvlehloriddrucken unterhalb von etwa 70 mm Ha a 
wıch die Konzentration des Vinvlehlorids in die Geschwindisek: 


rleichune ein 
Dir deı 


einem \ 


rusbente Reaktion beträst nach 


dı 
den Vınvlehlor 
drucken oberhalb von etwa 70 mm und einer absorbierten Liehtmeı 


10° Moleküle’ 


()uanten n vorlıeo« 


Kr bnissen bei 60 hlordru: k von 100 mm 


1010 hr/em® + sec 6 


Der Temperaturkoeffizient der Reaktion. 


Zur Bestimmune de lemperaturkoeffizienten wurden Versu: 





bei 40°C auseeführt. Zwei dieser Versuche sind im foleenden a 
sevehe N 
N N / I « / \ ’r i { / 
I MIRME { (47 | 101°5 11’5 
| | Ip’ it / } | | It 
>»D 0] 6) ("4 
(),;) N 4» 3 (5 1 3 in 
I 132 170 6 | NS i N 
| x) 146 66 13 53 ) 
4 Ei2 134 6% 3 17 » 6 
d 330 I1’6 HN | 1°] 6 
\ I7'6 42 61 '; N 4 
4 ) Iıy9 i 
0 I9°5 N f 
\us dem Verelei h cdliesen Versu he mit den entspre« henden Vi 
suchen bei 60° C (Nr. 29 und 33) ist ersichtlich, daß der 'Temperatı 


I) 


hohe Quantenausbeute läßt dieses Ergebnis von vornherein erwarte 


koeffizient der Reaktion nahe bei | lieet und schwach positiv Ist 


Kine genauere Bestimmung des Temperaturkoeffizienten wurde ni 


durchgeführt 


Der Einfluß des Sauerstoff. 


Date 


hemmi 
Bei Zus 


unterdrüc] 


Wie bereits bei den Vorversuchen erwähnt wurde 


stoff selbst in geringen Spuren die Reaktion sehr stark 


von etwa Imm Sauerstoff wird die Reaktion völlige 
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h nach mehrstündigem Belichten trıtt keine merkliche Druck 
ıhme ein. Versuche mit Zusatz von 100 mm Sauerstoff eietel 
mehrstündisem Belichten mit verstärktem Licht keine Dru 

ıhme, eine sensibilisierte Oxydation tritt demnach nicht bz 


ıußerordentlich geringer Quantenausbeute auf 


Zusammenfassung und Diskussion der Versuchserzebnisse., 


BIT photo hemische ( hlorierune von Vınvlehlon Ad erläntt 
X 1 >Y 1 ' - 
)VENEI Reaktion hei \ nvlehloriddrucken oberhalb nn et ı 7/0 


Ioo mm nach dem Gesch vindiek:e IESLTeset; 


4 


eineren Vinvlehloriddrucken eeht auch die Konzentration 








) Vinvlehlorids ın die Gleichung ein. Die Reaktionsgeeschwindiek:t 
m Gesamtdruck und vom Zusatz inerter Fremdease unabhänei 
Die Quantenausbeute der Reaktion beträst bei 60 einem 


rdruck von 100 mm Hg. Vinvlehloriddrucken oberhalb von etwa 


T mm #Hg und einer absorbierten Liehtmense von 195 - 10 
| 6-10° Moleküle ’/Ahı 
3. Deı Temperaturkoeffizient deı Reaktionsgeeschwindiekeit liert 
es beı deı hohen (Juantenau heute zu erwarten ıst. nur sehı eni 
— erhalb von I 
{. Sauerstoff hemmt die Reaktion sehr stark. Kine sensibilisiert 
Oxydatıon trıtt mit merklicher Geschwindigkeit nicht auf 
! Die photochemische Chlorierunge des Vinvlehlorids verläuft nac! 
oleichen Ges: hwindick: itseesetz. das bereits bei der (!hlorieruı 
er andereı \thylene trans und eis-Dichloräthvler i ' 
en letrachloräthvlen oefunden wurde 
Der Reaktionsmechanismus für die Chlorierune des Vinvlehlorid 
d demnach analoge dem der anderen aneeführten Reaktioneır 
% ne 
t | ( } ( ( 
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er. 
m 
a 

e. 

Ex 
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Das Reaktionsschema führt zu dem Geschwindigkeitsgesetz : 
win ie ka [J.as.11C1,]. 
” Vk, 

Mit A,/yk,=%k geht diese Gleichung in die experimentell ermitt 
Geschwindiekeitsgeleichung (1) über 

Aus der Tatsache, daß der Tremperaturkoeffizient von &k nahezı 
ist, folgt, daß 9=g; -",g, nur wenig größer als Null ist, d.h 
dürfte um nur weniges (einige kcal) kleiner als 2 q, sein 

Aus der starken Sauerstoffhemmung, die ja durch eine Kor 
kurrenzreaktion des Sauerstoffs mit Reaktion (3) bedingt ist, fols 
daß k,, > %k,,, ist. Falls sich die sterischen Faktoren beider Real 
tionen nicht wesentlich unterscheiden, so muß dieser Unterschi 
dureh die Aktivierungsenergien bedingt sein. Da sich die Geschwindi 
keitskonstanten sicher um einen Faktor von 10* oder mehr unt« 


scheiden, so muß 43 6 kcal und demsemäß G I0 kcal sein 


B. Die photochemische Bildung von 1, 2-Dibromehloräthan 
aus Vinvlehlorid und Brom. 


Die Reaktion wurde bei 70°, 80° und 90° Ü untersucht. Bei di 
Temperatur von 80° C, bei der die Mehrzahl der Versuche ausgeführt 
wurde, beträgt der Dampfdruck des Reaktionsproduktes 1,2 Dibroı 
chloräthan etwa 40 mm. Substitutionsreaktionen, deren Geschwind 
keiten offenbar um mehrere Größenordnungen unter denen di 
Additionsreaktion liegen. fanden ebenso wie bei der Chlorierung di 
Vinylehlorids nicht in merklicher Weise statt. Die Gesamtdruel 
abnahmen entsprachen stets einer nach der Gleichung CH, CH‘ 

Br, - U H,Br - CHClbr ablaufenden Bruttoreaktion 

Die Untersuchung der photochemischen Bromierung wurde d 
durch erschwert, daß bei den in Frage kommenden Temperaturen d 
thermische Reaktion zwischen Vinylchlorid und Brom bereits ein 
(Geschwindigkeit besitzt, die gegenüber der der photochemischen Re 
tion nieht mehr zu vernachlässigen ist. Wie Versuche zeigten, \ 
die Geschwindigkeit dieser thermischen Reaktion vom Bromdru 
stärker abhängig als vom Druck des Vinylchlorids. 

Um die wahre Geschwindigkeit der photochemischen Reaktı 
zu ermitteln. wurde bei den Versuchen derart vorgegangen, daß na 
jeder Belichtung die Geschwindigkeit der thermischen Reaktion 


messen wurde. Außerdem wurde mit Hilfe einer zweiten Stoppul 
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Zeit vom Beginn der Belichtung bis zum Zeitpunkt der Druck 
esung gemessen. Die letztere Messung mußte deswegen gemacht 
rden, weil ja nach Aufhören der Belichtung eine gewisse Zeit zuı 
stellung des Manometers gebraucht wird und in diesem Zeitraum 
h eine Druckabnahme infolge thermischer Reaktion erfolgt. Aus 
erhaltenen Werten läßt sich in einfacher Weise die wahre Ge 
windigkeit der photochemischen Reaktion ermitteln 

In den Versuchstabellen sind die verschiedenen Messungen durch 
‚sprechende Indices gekennzeichnet. und zwar bedeuten lt,, die 
ıkelzeit lt, die Belichtungszeit und At,,, die Zeit von Beginn 
Belichtung bis zur Druckablesung. Die übrigen Bezeichnungen in 

labellen haben dieselbe Bedeutung wie die in der Arbeit übeı 
/ 


('hlorierunge (S. 73) angegebenen. Die Geschwindiekeitskonstan 


wurden von Punkt zu Punkt nach der Gleichung 
Ip/At=k- [Br,][J ., | 
rechnet 


Um die Tabellen nicht zu umfangreich zu gestalten. wurden bei 


n erößeren Teil der Versuche, bei denen die Dunkelreaktion berück 
htiet werden mußte, lediglich die errechneten mittleren Brom- und 
nvlehloriddrucke und die Geschwindigkeit der reinen Lichtreaktion 
seoeben 
Vorversuche zeieten daß die Reaktionseeschwindiekeit unab 
sie vom Zusatz inerter Fremdgase, wie Kohlendioxyd und Frigen 
Sauerstoff hemmt die Reaktion sehr stark. Ferner war bereits aus 
Vorversuchen zu ersehen, daß die Quantenausbeute der Bromie 
einen ähnlich hohen Wert. etwa 10° Moleküle Av, wie die deı 
orierung hat. Bei den Versuchen wurde Licht der Wellenlänge 
6 und 546 mu verwendet. Die Intensität ./J, des in das Reaktions 
fäß einfallenden Lichtes betrurs 34-101 hvr'sece (436 m und 


‚-1014 hv/sece (546 mu) 


Der Einfluß des Vinylchlorids. 

Der Einfluß des Vinylchlorids ist aus den Versuchen Nr. 2 und 7 
t36 mu) bzw. 48 und 51 (546 mu) zu ersehen. Die Versuche zeigen 
3 die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Wurzel des Vinylchlorid 
ruckes verläuft. (Bei den Versuchen Nr. 48 und 51 war die Dunkel 
ıktion zu vernachlässigen.) Infolge der verschiedenen Intensität des 

htes (436 und 546 ma.) unterscheiden sich die Konstanten der Ver 
he Nr. 2 und 7 von denen der Versuche Nr. 48 und 51 


hysikal. Chem Abt. B. Bd. 52, Heft 1/2 v 
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Nr. 2. T=80° C. Jo. 436 mu. Bra=53'2 mm. V= 107°] mm. 
lt, lt ft, xAp Ip/At, Ip/At k. 103 
l 17 47 
033 1 233 (34 45'6 12'0 
1 2353 20 
033 l 34'0 16 240 12'6 
1 360 1'1 
05 l 133 10 126 13°7 
l 441 US ’ 
ky 12'8 -10 
TE: 80° A Ju. 436 mı B 05mm. | 200°0 mm 
1t 1t It, 24 Ip/ At Ip/At k-10 \ 
(5 30 60 
025 05 219 0) 654 12°7 
05 241 14 u. 
025 0'5 340 6 32"4 125 
0°5 352 24 
0'’27 05 40’8 1’ 176 13°7 
(5 113 10 
/ M 130.10 
Nr. 48. 7=80°C. J’. 546 mu Nr.51. T=80° ( I’. 546 mu 
Br 13°6 mm. | 253 mm Br 13°’9 m } 500°3 mn 
It ZAp Ap/dt &k-10 It SAp Ap/At k-10 
052 20 39 153 »D 05 
077 tl 27 14'2 025 0 140 138 
1°0 sg 1'8 137 030 0 10°0 158 
1’5 78 1'3 144 042 "4 8 16'1 
25 905 07 13°2 058 11'1 9 162 
kyii 14°2 .10 067 12'0 13 13'7 
138 
ki 151-1 
Der Einfluß der Lichtintensität. 
Den Einfluß der Lichtintensität zeiren die beiden Versuche Nı 
und 11. Bei Versuch Nr. 11 wurde das Licht durch ein Drahteit! 
auf das 0'’32fache (J’=.J,:'0%32) geschwächt. Die Konstante %& | 
diesem Versuch beträgt im Mittel 73-10, bei Versuch Nı IN 
124 -10 Da 73/124 059 - Y032 ist. folet daraus. daß d Y 
Liehtintensität mit der Wurzel in das Geschwindigkeitsgesetz eingeh! | 











I) 
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Nr.3. T=80°’C. Ju 436 mu. Nr. 11. 7=80°C. JS’. 436 mu. 
Br,=52'3 mm. V = 48'6 mm. Br, = 50'2 mm. V = 50'8 mm. 
Br, v Ip/At k. 10% Br, J Ip/At k-10 
144 107 32'4 116 145 451 204 70 
26 289 19'’8 11'8 350 356 151 5 
>40 203 126 127 270 276 101 76 
71 134 66 12'4 204 210 6°] ı3 
22 S5 38 138 154 160 38 = 
Kyitte 124 :-10 km 13-10 


‚er Einfluß des Broms, inerter Fremdgase und des Reaktionsproduktes. 

Zur Ermittlung des Bromeinflusses wurden Versuche mit je 
mm Vinvlchlorid und Bromdrucken von 20, 50 und 100 mm durch 
führt. Im folgenden ist eine Versuchsreihe dieser Art angeführt 


Versuche Nr. 26, 28 und 27) 





( 





Nr. 26. T=80°C. J’. 546 mu Nr. 28. T=80°C. JS’. 546 n 
Brs,—=20°8 mm. V=51’4 mm. Br. = 50'2 mm. V=51'"4 mı 
Br } Ip/At k. 10 Br j Ip At k-10 
18’5 401 10’8 174 147 159 315 15'1 
146 152 54 19'7 364 376 228 15°9 
11’2 t1'’8 3 190 29'4 30% 15°6 163 
S’3 38’9 36 205 236 248 10"4 166 

ku 19°2 .10 18°8 II0 63 154 
EM 159.10 
Nr. 27. T=80°C. J’. 546 mu. Br; 98’4 mm. | 5l’O mn 
B | Ip/’At k.10 
367 393 366 124 
749 275 38"7 122 
657 18'3 268 12'2 
>82 10'8 18°3 12°9 


kyitteı = 12°4 - 10 


\us diesen Versuchen läßt sich ersehen, daß die nach deı 


eichung 


Ip/At=k[Br,][J .. |) (1) 
rechneten Geschwindigkeitskonstanten %k innerhalb eines Versuches 
onstant sind, womit also die Richtigkeit des Geschwindigkeits 
esetzes, d.h. Proportionalität der Geschwindigkeit mit dem Brom 
ruck sichergestellt zu sein scheint. Auffallend ist jedoch, daß die 
Konstanten bei Versuchen mit verschiedenem Bromdruck verschiedene 
Werte haben. Sie fallen mit steigendem Bromdruck. Aus dieser Tat 
che auf eine Bromabhängigkeit der Geschwindigkeit von der Form 


6* 
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BT ZU schließen. ist jetzt nicht möglich; denn bei Richtigke 
»Y. % 


dieser Annahme müßten die nach Gleichung (I) berechneten Koı 
stanten innerhalb eines Versuches mit abnehmendem Bromdruck aı 


steigen, während sie ja tatsächlich konstant sind. Rechnet m 


andererseits mit dem Ausdruck 5 gr, 50 fallen die Konstant: 
| >»? tr 


innerhalb eines Versuches stark ab. Auf Grund dieser Tatsache wird 
man dazu angehalten, das Verhalten der Konstanten durch ein« 
spezifischen, physikalischen, hemmenden Druckeinfluß des Broms 
und einen gleich großen Einfluß des Reaktionsproduktes zu erkläre: 
Da die Summe des Broms und des Reaktionsproduktes während ein: 
Versuches konstant bleibt, ist die Konstanz der nach (Il) berechnet: 
(‚eschwindigkeitskonstanten innerhalb des gleichen Versuches veı 
ständlich. Daß die Überlegungen begründet sind. geht aus den Veı 
suchen mit Zusatz von Reaktionsprodukt hervor. 

Zunächst sei ein Versuch (29) mit 20 mm Brom und 50 mn 
Vinvlehlorid ohne jeden Zusatz angeführt. Seine Geschwindigkeit: 
konstante hat im Mittel den Wert 155 10°, In Versuch Nr. 31, deı 
mit denselben Mengen Brom und Vinvlchlorid, aber einem Zusat 
von 35 mm Reaktionsprodukt, durchgeführt wurde, ist der Mitte 
wert der Konstanten auf 11°5 -10°® gesunken. Das Reaktionsprodukt 

es wurde durch Umsatz entsprechender Mengen Brom und Vin 
chlorid im Reaktionsgefäß hergestellt wirkt also hemmend. Weı 
nun das Reaktionsprodukt einen gleich großen (physikalische: 
Druckeinfluß wie das Brom hat. so muß ein Versuch mit 55 mm Bro: 
und 50 mm Vinvlehlorid. aber ohne vorherigen Zusatz von Reaktion 
produkt, dieselbe Geschwindigkeitskonstante k wie Versuch Nr 
haben. Versuch Nr. 32 zeigt. daß dies innerhalb der Meßgenauick« 
der Fall ist. & beträgt 1077 -10 


Nr. 31. 7=W’C. J’. 546 mu 





Nr. 29. 7=9%°C. J’, 546 my Brz,— 21’4 mm. V = 52'0 mm 

Br,= 19'7 mm. I] 15°) mm. (',H.„ClBr, = 36'5 mm. 
Bı | Ip At k-10 Br, J Ip At k- 10 
17'5 N S4 15'3 19'7 50°5 93 (137) 
14'4 42'7 6°0 15'4 16°8 17°6 6°5 12°4 
11'6 399 50 179 13°9 147 +8 12'3 
9°5 378 AR) 13°5 113 +21 30 108 
. 91 39°9 21 10°6 

kyittel 155 -10 


kytitteı = 115 - 10 











10 
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Nr. 32. 7=%°’C. J’. 546 mu. Br,= 56°0 mm. I] 50°9 mm 
Br, V Ip/ At k . 10° 
513 16'2 28’8 11'5 
42"8 = 4 206 119 
36°0 309 13°8 9,4 
30°'5 254 05 10°6 
263 212 78 11'6 
kyitter = 11°0 - 10 


Zur weiteren Untersuchung der Reaktion waren nun noch Veı 
he über den Einfluß inerter Fremdgase auszuführen. Als Zusatz 
e wurden Difluordichlormethan und Kohlensäure verwendet. Die 
Versuche ergaben, daß keines der beiden Zusatzgase einen nennens 
rten Einfluß auf die Reaktionsgeschwindigkeit hat. Als Beispiele 

| die Versuche Nr. 36 und 37 (Zusatz von ÜF,Cl,) angeführt 


Nr. 37. T=80°C. J’. 546 m; 








Nr. 36. T=80°C. J’. 546 mu. Br 20°9 mm. |] 49’6 mn 
Br,=20°9 mm. V=49'4 mm. UF,Cl, = 4202 mm 
Br, v Ip/At  k.108 Br, Ip’ At k-10 
1I8’6 17'1 10'5 174 18°9 176 102 16°0 
146 431 sb 211 149 413°6 Ef | 18°0 
115 400 13 152 11'4 40'1 5 193 
a 374 35 18°6 54 371 35 2071 
6'7 35 2 19 160 60 347 1'9 19'7 
kyitteı 176-103 K Mittel 18°’6 - 10 


Die bisherigen Ergebnisse lassen sich wie folet zusammenfassen 
Die Bromierung des Vinylchlorids läßt sich durch eine G« 
hwindigkeitsgleichung von der Form 
Ip/d4t=k-|[Br,][J ..) [IV] 
beschreiben. Inerte Zusatzgase, wie Frigen und Kohlensäure, sind 
ne merklichen Einfluß auf die Geschwindigkeit. dagegen besitzen 
Brom und das Reaktionsprodukt einen gleich großen spezifischen 
physikalischen) Einfluß, der sich in einer Hemmung der Geschwindig 
eit bemerkbar macht. Da sich die Summe des Broms und des Reak 
nsproduktes innerhalb eines Versuches nicht ändert, sind die nach 
(Gleichung (I) berechneten Werte für k innerhalb des Versuches kon 
tant. Sie besitzen jedoch bei Versuchen mit verschiedenem Brom 
Iruck verschiedene Werte. Die Konstante k in Gleichung (I) läßt sich 
iemnach in der Form k =k'’/k’’ beschreiben, wobei %k’’ eine Funktion 


n [M]=[ Br, + Reaktionsprodukt|] ist. 











sh H. Schmitz und H.-J. Schumacher 


Die Quantenausbeute. 


Die Reaktion hat bei 80°C, Brom- und Vinvlchloriddrucken ı 
je 100 mm und einer absorbierten Lichtmenge von 25 -10!! hv/em®- 
für die Wellenlänge 436 mı: eine Quantenausbeute von 18-105 Mo 
küle/hv. Für die Wellenlänge 546 m. beträgt sie bei einer absorbiert 
Liechtmenge von 26-10" hvr/cem?-sec 19-105 Moleküle/hr. 1) 
(Juantenausbeute hat demnach für beide Wellenlängen innerhalb d 


Meßgenauiekeiıt den gleichen Wert 


Der Temperaturkoeffizient der Reaktion. 

Der Temperaturkoeffizient der Reaktion wurde aus bei 70° w 
90°C ausgeführten Versuchen bestimmt. Wegen der Abhängiek 
der Geschwindigkeitskonstante vom Bromdruck müssen zu seiner Bi 
stimmung Versuche mit gleichem Bromdruck herangezogen werd: 
Die Versuche wurden mit je 40 mm Brom und 50 mm Vinylchloı 
ausgeführt (Versuche Nr. 17 und 19 








Nr. 17. 7=%°C. Ju: 436 mu. Nr. 19. 7=70°C. J,. 436 mu. 
Br t1’0 mm. V=51'9 mm. Br» = 40’6 mm. | 52°7 mm 
br, l Ip’ At k.10 br J Ip At k - 10° 

57 166 213 11'5 344 +65 355 157 
2198 38’2 195 123 254 375 232 16°0 
06 315 12"8 124 
151 60 78 12°3 ki 159.14 
114 23 4 10° 

kyittel 119.10 


Die Versuche zeigen, daß die Reaktionsgeschwindigkeit ı 
steigender Temperatur abnimmt. Der Mittelwert von %,, betı 


115 -10°%, der von %k-,. 160 -10”®%,. Der Temperaturkoeffizient | 


) 


2 11°%5 “ 
demnach den Wert | EO 085 


Der Einfluß des Sauerstoff. 


Sauerstoff hemmt selbst in geringen Mengen die photochemis 
Reaktion sehr stark. Die Dunkelreaktion wird weniger beeinflu! 
Um zu prüfen, ob eine sensibilisierte Oxydation auftritt, wurde « 
Versuch mit 18mm Brom. 117 mm Sauerstoff und 350 mm Vin 
chlorid ausgeführt. Aus dem Strahlengang waren alle Filter, Blend 
und Mattscheibe herausgenommen worden, so daß die Lichtintensit 


mindestens 100mal stärker als die bei den bisherieen Versuchen ı 
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ıdete war. Nach 3stündigem Belichten betrug die Druckabnahme 
mm, nach 6 Stunden 25 mm. An den Wänden des Reaktionsgefäßes 
te sich, wahrscheinlich infolge Polymerisation des Vinylchlorids 
weißer Beschlag gebildet. Die zu große Druckabnahme dürfte hier 
h bedingt sein. Der Verlauf des Versuches zeigt. daß eine sensi 
sıerte Oxydation des Vinvlchlorids nicht in merklichem Maßk 


teefunden haben kann 


Zusammenfassung und Diskussion der Versuchsergebnisse. 
I. Die photochemische Bromierung des Vinylchlorids verläuft 
Berücksichtigung der bei Temperaturen oberhalb 60° € bereits 
rklichen Dunkelreaktion in homogener Reaktion nach dem G« 


ındiekeitseesetz 
[Br Ju ][C,H.Cı 


Die Werte für k sind innerhalb eines Versuches konstant, fallen jedoch 
steigendem Bromdruck und Zusatz von Reaktionsprodukt, wäl 
nd Zusatz von inertem Fremdgas ohne Einfluß ist. Aus diesem 
rhalten wurde geschlossen. daß sowohl Brom als auch das Reaktions 
‚dukt einen gleich großen spezifischen ‚physikalischen‘ Druck 
fluß ausüben. Die Konstante %& läßt sich in der Form k—k'l 

drücken, wobei %’”’ eine Funktion der Summe von Brom und 
Reaktionsprodukt ist. Da diese Summe innerhalb eines Versuches 
stant bleibt, so hat demnach auch k=%’/k’” für jeden Versuel 
n konstanten Wert 
>, Die Quantenausbeute der Reaktion ist für die Wellenlängen 
und 546 mu: praktisch die gleiche. Sie hat bei 80°, Brom- und 
Idru« ken von ie 1lOo0O mm und einer absorbierten Li htmenge von 
I011 hAv/em?- sec einen Wert von 2 -105 Molekülen /Aı 
3. Der Teemperaturkoeffizient, der aus Versuchen mit gleichen 
‚mdrucken bei 70° und 90°C bestimmt wurde. beträst für 10 
mperaturerhöhung 085 
t. Sauerstoff hemmt die Reaktion stark. Eine sensibilisierte 
Oxydation tritt nicht mit merklicher Geschwindigkeit auf 
Es ist naheliegend, bei der Deutung des Geschwindigkeitsgesetzes 
das Phosgenschema zurückzugreifen, denn die Geschwindigekeits 
ichung (1) stimmt mit der für die photochemische Phosgenbildung 
tiefen Temperaturen geltenden Formel überein. Man wird dann 


foleendem Mechanismus seführt 
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$: Br, Hhv 2 Br. 
EZ ı -(,H,Cl<,C,H,ClBr eingestelltes Gleichgewicht 
4. (0, H,ClBr + Br, U, H,ClBr, + Br. 


5. 0, H,ClBr + Br 0, H,Cl + Br,. 


Dieses Reaktionsschema führt zwar zu einem Geschwindigkeit 


eesetz von der Form der Gleichung (I). nämlich zu der Gleichung 


dt ki Ky®, \ BE 
es erklärt aber nicht den spezifischen Einfluß des Broms und di 
Reaktionsproduktes, d.h. die Abhängigkeit der Geschwindigkeits 
konstanten k von der Summe der Konzentrationen beider Substanze: 
Da die beiden Gase hemmend wirken, liegt die Annahme nahe, da 
sie in spezifischer Weise den Kettenabbruch begünstigen. Nimmt 
man außer dem Kettenabbruch (5) noch einen zusätzlichen Kette: 
abbruch nach 3 Br Be MC H,CHBr, + M (5 
an, wobei für M sowohl das Reaktionsprodukt als auch Brom zu setzeı 


ist, so erhält man ein Geschwindigekeitsgesetz von der Form 


[M] 


IM]=|Br, + Reaktionsprodukt | 


0 kz ‚ Pi 
Für k und | +[M]=k 
kr? . Kot, , k; 
geht die obige Gleichung in das experimentell gefundene Gesetz 
d{Br,) K 
Z [ - 1[,/ ] ] 
dt „Br, Ian] 1 


über. 

Die Einführung von Reaktion (5a), die lediglich dazu dient, dı 
Einfluß des Broms und des Reaktionsproduktes zu erklären, besag 
nichts anderes, als das Brom und Dibromchloräthan die Additi« 
von Br-Atomen an (',H,ClBr-Radikale um einige Größenordnung: 
(etwa 100mal) stärker begünstigen als die übrigen bei der Reakti 
anwesenden Molekülarten und Zusatzgase, wie Frigen und Kohl« 
dioxyd. Eine derartig spezifischer Einfluß ist zwar ungewöhnlic! 
jedoch durchaus möglich. Entscheidend für uns, mit dieser Reaktı 
zu operieren, war die Tatsache, daß es uns auf keine andere Weis 
gelungen war, den experimentell gesicherten Druckeinfluß des Broı 


und Dibromchloräthans zu deuten. 
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Über die Aktivierungsenergie der Teilreaktionen lassen sich nur 
rewicht nie gesicherte Angaben machen. So ist aus der starken Sauerstoff 


\ 


mmune zu foleern. daß die Reaktion (4) mindestens um den Fak 
105 langsamer verlaufen muß als die Reaktion des gleichen Radı 


s mit Sauerstoff. Also q, > 7 keal. Da über die Größe von g;, 


liekeit 
d g, keine sicheren Angaben gemacht werden können, so läßt sich 


"hung 
h @Q,. die Wärmetönung der Reaktion (2), mit Hilfe des Tem 
raturkoeffizienten der Gesamtreaktion nicht exakt ausrechnen. Es 
a it sich hierfür lediglich eine obere Grenze angeben 
( cit 


igkeit Da der Gesamtreaktion eine scheinbare Aktivierungsenergie von 
LKEIts . 
kcal zukommt, so erhält man mit dem angegebenen Wert von 


tanze 
7keal für q, und der Annahme, daß q; & g;, X 0, für Q, einen Wert 


he. d 
Nimmt 


Ketteı Frankfurt a.M., Institut für Physikalische Chemie der Universit 


etwa 22 keal. Der tatsächliche Wert dürfte bei etwa 15 kcal liegen 
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Die Kinetik der Verdampfung von Ammoniumchlorid. 


Von 
H. Spingler'). 
(Mit 4 Abbildungen im Text 


veaneen am 13. 3. 42 


(Einge 

Die Geschwindigkeit der (unter vollständiger Dissoziation zu Ammoniak u 
Chlorwasserstoff erfolgenden) Verdampfung von Ammoniumchlorid im Vaku 
ist sehr viel geringer als nach dem Dampfdruck zu erwarten wäre. Die Messı 


der Verdampfungsgeschwindigkeit und ihrer Temperaturabhängigkeit führen 
folgendem Bild: Im Dampfdruckgleichgewicht erfolgt die Verdampfung aus eiı 


Schicht leicht beweglicher, locker gebundener N H,- und HÜUI-Moleküle verhältı 


mäßige hoher Konzentration. Im Vakuum dagegen ist der langsamste Vorga 
nämlich der Übergang von NH,CI-Ionenpaaren vom Kristallgitter in die Ol 
fläche, geschwindiekeitsbestimmend. 


Einleitung. 

Der Phasenübergang fest — gasförmig in Einstoffsystemen kaı 
als die einfachste Reaktion eines festen Körpers aufgefaßt werd: 

Die unter vollständiger Dissoziation zu Ammoniak und Chloı 
wasserstoff erfolgende Verdampfung von Ammoniumchlorid bildet 
den Übergang von der ‚reinen‘ Verdampfung zu der irreversibl: 
Zersetzung von Kristallen zu nur gasförmigen Produkten 

Diesen Vorgängen am nächsten verwandt ist der thermis 
Zerfall von Kristallarten unter Bildung fester und gasförmiger Rea 
tionsprodukte. Der Verdampfung entspricht dabei der zum Glei 
eewicht führende thermische Zerfall, wie er etwa bei den (arbonat 
vorlieet, während z.B. der thermische Zerfall der Ammoniuı 
chromate*) der obengenannten irreversiblen Zersetzung entspricht 

Zahlreiche Untersuchungsergebnisse liegen vor für die ..rein 
Verdampfung°), reversible und irreversible Zerfallsreaktionen sow 
für Reaktionen von Fremdgasen mit festen Oberflächen und kat 
Ivtische Umsetzungen an solchen. 

Die Kinetik der ‚.dissoziierenden‘‘ Verdampfung, einer wichtig: 


UÜbergeanesstufe zu den obengenannten übrigen Reaktionen ist d 


Auszug aus der Habilitationsschrift. Heidelberg 1941. ') K. Fıs 
BECK und H. SPINGLER, Z. anorg. alle. Chem. 241 (1939) 209. ) Zusammı 


fassung: M. VOLMER, Kinetik der Phasenbildung. Dresden: Th. Steinkopff 19: 
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en noch nicht untersucht. Am Beispiel des Ammoniumchlorids 


in der vorliegenden Arbeit versucht werden, einen Einblick 


in 
Elementarvorgänge derartiger Reaktionen zu gewinnen 

Die Kinetik der Verdampfung von Kristallen. 
Das Bild der kinetischen Theorie besagt für das Dampfdruck 


heewicht daß die Zahl der pro Zeiteinheit verdampfenden und 
kondensierenden Teilchen (Moleküle, Atome oder lonen) sleicl 
‚ ist. Bezeichnet man die Verdampfungsgeschwindigkeit (Zahl deı 
| cm? in 1 Sekunde verdampfenden Teilchen) mit W, und die 
Kondensationsgeschwindigkeit (entsprechende Zahl der sich 


1 
Kon 


sierenden Teilchen) mit W, SO eilt für das (+leichzewicht 


W.=W, 


| jedes auftreffende Teilchen kondensiert, dann ist bei Gültigkeit 
idealen Gasgesetze für den Dampf!) 
W=W, FR | 
; V2ıMRI 

l,oschMipTtsche Zahl, M Molekulargewicht R Gaskonstante 
ıbsolute Temperatur, p Dampfdruck.) Wird nur der Bruchteil 
wuftreffenden Teilchen kondensiert. so ist 

N 
yeamrr! 


Die experimentelle Prüfung dieser Gleichungen erfolgt durel 


W=W,=a 


\lessung der Verdampfungsgeschwindigkeit unter Verhinderung deı 
Rekombination verdampfter Molekeln (Hochvakuum. Kondensation 
r verdampften Molekeln an tiefgekühlten Wänden, die höchstens 
\bstand der mittleren freien Weelänge von deı verdampfenden 
Oberfläche haben). 

Prinzipiell möglich ist auch die Messung der Kondensations 
veschwindigkeit unter Ausschaltung der Verdampfung. Die dabeı 
notwendige Tiefkühlung der Oberfläche verursacht jedoch Verände 
ıneen, die sicherlich nicht vernachlässigt werden dürfen 


Der Vergleich der beobachteten mit der errechneten Verdamp 


funesgeeschwindiekeit liefert nach Gleichung (2) den sogenannten 


Kondensationskoeffizienten‘' «. Auf diese Weise wurden für veı 


hiedene Flüssigkeiten und feste Körper «-Werte bestimmt 


H. Hertz, Wied. Ann. 17 (1882) 193. Zusammenfassur \ 
S. 21ftf. 
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Auch bei weitestgehender Einhaltung gewisser experimentel 
Voraussetzungen (Oberflächenreinheit!) und Kenntnis der Obeı 
flächentemperatur?)) werden vielfach «-Werte gefunden, die unteı 
liegen. Größenordnungsmäßig ergibt sich im Mittel «=01 bis 1. 
ist also anzunehmen, daß « eine reale physikalische Bedeutung | 
sitzt. Grundsätzlich gibt es zwei Möglichkeiten einer Erklärung: 

I. Nicht alle auftreffenden Teilchen werden kondensiert, ein Tei 

wird reflektiert. 


2. Die absolute Verdampfungsgeschwindigkeit im Gleichgewicht 





(die nicht gemessen werden kann) unterscheidet sich von deı 
entfernt vom Gleichgewicht (im Vakuum) gemessenen. 

Näherliegend ist zunächst die erste Annahme, « wurde deshall! 
die Bezeichnung ‚‚Kondensationskoeffizient‘‘ gegeben. 

Eine direkte experimentelle Prüfung von 1 durch Messung deı 
Kondensationsgeschwindigkeit birgt, wie oben erwähnt, grundsätz 
liche Schwierigkeiten, da die kondensierende Oberfläche des Kristall: 
wesentlich unter die der Sättigung des Dampfes entsprechende Ten 
peratur gekühlt werden muß. Einer der wenigen durchgeführten Veı 
suche?) ergab bei der Messung der Kondensationsgeschwindigkeit aı 
festem Quecksilber in ungefährer Übereinstimmung mit den Veıi 
dampfungsversuchen @=0'9. 

Viel häufiger als die Kondensation bzw. Reflexion von Dampf 
molekülen am eigenen Kristall wurde sowohl in theoretischer wie ıı 
experimenteller Beziehung die Kondensation und Reflexion und deı 
damit in Zusammenhang stehende Energieaustausch (,,Akkomm: 
dation‘‘) von Gasmolekülen an fremden Oberflächen untersucht®). 

Wenn man die dabei erhaltenen theoretischen und experimentelle: 
Ergebnisse im Hinblick auf die Kondensation von Dampfmoleküle: 


am eigenen Kristall zusammenfaßt, so läßt sich feststellen: 


1) Vgl. M. Kxupsen, Ann. Physik 47 (1915) 697. K. BEnNewITz, Ann. Phys | 
59 (1919) 193. H. MacHzE, Z. Physik 107 (1937) 310. 2) Vgl. T. Arry uı pp 
C. A. Mackav, Proc. Roy. Soc. London (A) 149 (1935) 104. T. Aruty, Pr 
Roy. Soc. London (A) 131 (1931) 554. W. Prücer, Z. Physik 115 (1940) 202 
') M. VoOLMER und J. EsTERMANN, Z. Physik 7 (1921) 1. t) Vgl. Zusammı 
fassung: A. EuckeEn, Naturwiss. 25 (1937) 204. Akkommodation: M. Kxupsex 
Ann. Physik 34 (1911) 593. Baute, Ann. Physik 44 (1914) 145. Reflexio 
I. LavamuiIr, Physic. Rev. 8(1916) 149. M. Knupsen, Ann. Physik 48 (1915) 111 
R. W. Woop, Philos. Mag. Ser. 6, 30 (1915) 300. J. B. Taytor, Physic. Rev. 35 5 
(1930) 375. F. KnAvEr und OÖ. STERN, Z. Physik 53 (1929) 779. Jomnuson, Physı 
Rev. 31 (1928) 1122. J. EsTERMANN, Z. Elektrochem. 31 (1925) 441. 
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I. Eine direkte Reflexion einzelner Molekeln ist äußerst un 
hrscheinlich 

2. Eine scheinbare Reflexion kommt dadurch zustande, daß 
mittlere Verweilzeit eines Dampfmoleküls an der Oberfläche 
ner ist als die mittlere Verweilzeit eines dem Kristallverband an 
renden Oberflächenmoleküls. Die ‚Reflexion‘ besteht also in 
r Kondensation und Wiederverdampfung 

Kine Ausnahme mag die direkte Reflexion kompliziert gebauter 
eküle durch sterische Hinderung oder von Dipolmolekülen durch 
trische Abstoßung bilden. Jedoch liegen darüber keine unmittel 
en Erfahrungen vor. Auf indirektem Wege (über die Verdampfung 
ıltene Ergebnisse!) sprechen wohl dafür, sind aber nicht als ein 
tiv (siehe oben) zu werten 

Die zweite obengenannte mögliche Erklärung der Tatsache, daß 
Werte I gefunden werden, bezieht sich nicht auf den Konden 


t 


ions- sondern auf den Verdampfungsvorgang. Sie läßt sich 


beurteilen, wenn es gelingt, die Verdampfungsgeschwindigkeit un 


ttelbar, d.h. aus dem Emissionsakt zu berechnen. ohne den Um 
ee Gleichgewicht — Kondensation zu benutzen. der die unberechen 
e Möglichkeit einer Kondensationshemmung (Reflexion) eiı 
ießt. Solche Versuche wurden verschiedentlich unternommen 
Die Grundlage aller dieser B« rechnungen bildet das einfache 
STERN?) zur Aufstellung der Dampfdruckgleichung benutzte 
‚dell des einatomigen iesten Körpers bei dem die \tome harmo 
he Schwingungen einheitlicher Frequenz um ihre Gleichgewichts 
oe vollführen und der Uberseane von der Gleichgewichtslage in 
Gasraum die Arbeit /, erfordert (2, atomare Verdampfungs 
rme am absoluten Nullpunkt (A,) + Nullpunktsschwingungsenergie 
Die Abweichungen der gemessenen von den so berechneten Veı 


mpfungsgeschwindigkeiten können jedoch, wie sich bei näherer 


Betrachtune ereibt. nicht ohne weiteres gedeutet werden. Sie werden 
ber vor allen Dingen auf die Vereinfachungen des Modells geren 
ber der Wirklichkeit zurückzuführen sein. Weitergehende Schlüsse 
einen „Kondensations’- oder ‚„Verdampfungskoeffizienten be 
Vol. T. Auty, Proc. Roy. Soc. London (A) 161 (1937) 68. T. Arry, Natur: 

1937, 374. METZGER und MIESCHER, Nature 1938, 572. 2) HERZFELD, Kinetisch 


rie der Wärme. Müller- Pouillets Lehrbuch der Phvsik 3 (1925) 2. K. BEennt 
\nn. Physik 59 (1919) 202. PoLanyı und WIGNER, Z. physik. ( 


Ss) 448 ) O.STERN, Z. Elektrochem. 25 (1919) 66. 


0. 
53 








94 H. Spingler 


treffen, können nicht gezogen werden, da sie sich zu weit von 
experimentellen Grundlagen entfernen. 

Einen wesentlichen Fortschritt brachte die Erkenntnis \ 
MERS!), daß eine bessere Annäherung an die Wirklichkeit erz 
werden kann, wenn man mit KosseErL?) und STRANSKT?®) berücksichtic: 
daß an der Oberfläche eines Kristalls besondere Bindunesverhältni 
herrschen. Hier genügt nicht das einfache STErnsche Modell, 
eine gleichartige Bindung sämtlicher Teilchen des Kristalls annimı 
KossEL und STRANSKI zeigten, daß zwischen den einzelnen Plätz: 
vanz wesentliche Unterschiede bestehen. 

In Abb. 1?) sind an dem schematischen Bild eines Steinsa 


kristalls die Ablöseenergien einzelner Ionen an verschiedenen Obi 


LEE 11872 2d in 


4 ch ’ 
150 15 hr 77 
a f —— / 4 
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\bb. 1 Energetische Verhältnisse beim \bb. 2. Anlagerung (ad) an eiı 
\bbau eines Steinsalzkristalls alatten Netzebene und Ablösu 

(nach W. KosserL, Die molekularen Vor (in) aus einer glatten Netzeb 

sänge beim Kristallwachstum, Leipziger (nach M.VOLMER, Kinetik der P 
Vorträge 1928). senbildung. Th. Steinkopff 1939 
flächenplätzen eingezeichnet. (Als Einheit der Ablösearbeit ist di: 


Trennungsarbeit 9 = e?/ö zweier isolierter Ionen im Abstand ö [Gitteı 
abstand| gewählt.) Für die sogenannte „Wachstumsstelle“ (im { 

genden als ‚‚W.t.‘‘-Stelle bezeichnet) ist die Ablösearbeit o,, = 0'873» 
Diese Stelle zeichnet sich dadurch aus, daß durch Anlagerung bz 

Ablösung an ihr der ganze Kristall mit energetisch gleichbleibend: 
Schritten aufgebaut oder abgebaut werden kann (,‚wiederholbar: 
Schritt‘‘). Für alle übrigen Stellen unterscheiden sich die Abtrennung: 
energien von den Anlagerungsenergien. Besonders wichtig ist di 


Ablösungsenereie (ı eines Ions aus dem Innern einer glatten Obeı 
| N | 


1) M. VOLMER, loc. eit., S. 38 ff. 2) W. Kosser, Die molekularen Vorgä! 
beim Kristallwachstum. Leipziger Vorträge 1928. ») J. H. StTransKı, Z. phy 
Chem. (A) 136 (1928) 259; (B) 11 (1931) 342; (B) 17 (1932) 127 und weit 


!) Nach W. Kosser, loc. eit. 
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'hennetzebene und die entsprechende Anlagerungsenergie an einer 


chen (siehe Abb. 2). Es ist: ,, 16814 und q 


p. 00662. Alle 


erte für die Ablösungsarbeiten von einem Kristall, wie ihn Abb. 1 
ot, liegen zwischen g,, und g,.. Ebenso liegen alle Werte für die 
lagerungsenergien zwischen 4 und g 
Für den Abbau ist also W die Stelle mit geringster Ablösungs 
ergie, für den Aufbau diejenige mit größter Anlagerungsenergie 
her Bildung glatter Netzebenen bevorzugt). 
Der Dampf eines NaCl-Kristalls besteht aus Molekeln. Dies läßt 
nach STRANSKI (loc. eit.) darauf zurückführen, daß die Ab 
nnung eines lonenpaares (im Vergleich mit einem Einzelion bzw 
hrionigen Komplex) ein Minimum an Arbeit erfordert. Im übrigen 
ibt sich dieselbe Reihenfolge der Anlagerungs- bzw. Ablösungs 
ereien wie bei den Einzelionen 
\ls wesentliches Ergebnis dieser energetischen Betrachtungen 
Ist, daß die Ablöseenergie nur an den W.t.-Stellen gleich der 
tomaren Verdampfungswärme gesetzt werden kann, daß aber an 
len übrigen Stellen des Kristalls die Ablösearbeiten größer sind. 
\hnliche Ergebnisse zeigen Berechnungen für homöopolare Kristalle 
Da sich für eine reale Kristalloberfläche die jeweilige Zahl der 
erschiedenen Oberflächenplätze nie angeben läßt, ist eine Berechnung 


ler Verdampfungsgeschwindigkeit unmöglich. VOLMER!) rechnet daheı 


nur das Verhältnis der Verdampfungsgeschwindigkeiten aus. die auf 


ten würden, wenn die Oberfläche jeweils vollständig mit gleich 
tir gebundenen Teilchen besetzt wäre. Es ergibt sich überschlaes 
Big (für einen homöopolaren einatomigen Kristall) 

N 


7 Fate 
w 1 


I Verdampfungsgeschwindigkeit. wenn die Oberfläche aus lauteı 


W.t.-Stellen bestehen würde; entsprechend W,;,, wenn die Oberfläche 


ıs lauter glatten Netzebenen bestehen würde). Nach dieser Über 
hlagsreehnung müßte bei einem Realkristall (der im wesentlichen 
on intakten Netzebenen begrenzt ist) die Verdampfungsgeschwindig 
eit etwa 10% mal kleiner sein als bei einem Kristall, dessen Oberfläche 
us Jauter W.t.-Stellen besteht. Mit letzterer Annahme aber rechnen 


lie vom STERNschen Modell abgeleiteten Formeln für die Verdamp 


tungeseeschwindigkeit 


M. VOLMER, loc. eit., S. 46 
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Bei der Kondensation müßten sich ähnliche Verhältnisse zeig: 
Der größte Teil der auftreffenden Teilchen wird an den glatten Net 
ebenen mit der geringen Energie g,, gebunden, also nach viel kürzeı 
Verweilzeit an der Oberfläche in den Gasraum zurückkehren als « 
‚normal‘, d.h. mit der Energie g, oder gar in einer glatten Net 
ebene mit der Energie g;, gebundenes Teilchen. Es müßte also se 
häufig eine ‚scheinbare Reflexion‘ eintreten. Die experimentell 
fundenen Abweichungen der Verdampfungsgeschwindigkeit von di 


Berechnungen nach der Kondensationseleichung (Gleichung (1)) 


auch nach den Verdampfungsgleichungen bewegen sich jedoch nu 


innerhalb etwa einer Zehnerpotenz. 
Eine Erklärung dieser Diskrepanz gelingt, wenn man berü: 


sichtigt, daß die Verdampfung nicht nur auf dem direkten Wege dı 


Überganges von den einzelnen Oberflächenplätzen in den Gasraun 
sondern auch indirekt unter Zwischenschaltung einer mehr odeı 
weniger langen Wanderung auf der Oberfläche erfolgen kann. Di 
..Oberflächenwanderung‘ oder ..Oberflächendiffusion‘‘ wurde vielfac! 


untersucht'!). Ihre Rolle bei der Kondensation von Quecksilberdampi 


wurde von VOLMER und ESTERMANN?) nachgewiesen. Demnach wıı 


ein Teilchen, das aus dem Dampf auf eine glatte Netzebene auftriffi 


und mit der Energie 9 


scheinlich mehrmals seinen Platz wechseln, d.h. auf der Oberfläch: 


wandern. ehe es in den Gasraum zurückkehrt. Dabei besteht di 


Möglichkeit. daß es regulär, d. h. an einer W.t.-Stelle an den Krist 


angebaut wird. Dasselbe gilt für die Verdampfung. Ein Teilchen wı 


bei der Ablösung von einer W.t.-Stelle zunächst einige Zeit als ,freies 


Teilehen‘' auf der Oberfläche wandern und dann erst in den Gasrauı 


übergehen. Diese ‚indirekte Verdampfung‘ ist viel wahrschei 


licher als der direkte Prozeß. weil der Übergang von der W.t.-Stellı 


in die Fläche eine viel geringere Aktivierungsenergie erfordert als d 


direkte Übergang in den Gasraum. Entsprechendes gilt für die Koı 


densation. Da der Übergang von einem Oberflächenplatz zum ander: 
eine viel geringere Aktivierungsenergie erfordert als der Übergang 
den Gasraum, so tritt vor der Wiederverdampfung ein häufiger Plat 
wechsel ein. VOLMER errechnet überschlagsmäßig für normale expe: 


mentelle Bedingungen am homöopolaren einatomigen Gitter ei 


mittlere Platzwechselzahl von 10*. Daß auch bei Ionenkristallen ein: 


1) M. VOLMER, loc. eit., 8. 52ff. 2) M. VoLMER und .J. ESTERMAN 
Z. Physik 7 (1921) 13. 


(siehe Abb. 2) gebunden wird. sehr wahı 
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he Oberflächenwanderung möglich ist, wurde experimentell von 
NEUMANN!) am Steinsalz gezeigt. 

Der Mechanismus der Wanderung der NaCl-Moleküle auf der 
irfelfläche des Kristalls kann damit erklärt werden?), daß eines der 
den Ionen einen Halbkreis aus der Fläche heraus um das andere 

hreibt. Zu diesem Vorgang ist eine sehr geringe Aktivierungs 


reie erforderlich 
Das Ammoniumcehlorid. 
a) Dampfdruck und Dampfdichte von Ammoniumehlorid. 


Die Dampfdichte von Ammoniumchlorid war ungefähr 90 Jahre 
bis zum Jahre 1929) der Gegenstand zahlreicher Untersuchungen 
| heftiger Diskussionen. Das endgültige Ergebnis sei vorwegge 
mmen. RODEBUSH und MICHALEK?) sowie BRAUNE und KNoKk®) 
ten mit verschiedenen Methoden fest, daß das Ammoniumchlorid 
der Gasphase völlig zu NH, und HCl dissoziiert ist. RODEBUSH 
und MiICcHALEK_ (loc. eit.) zeigten, daß alle früher durchgeführten 
Untersuchungen, die keine vollständige Dissoziation ergaben, un 
oeeienete Verfahren zur Grundlage hatten. Als ungeeignet erwiesen 
sich alle diejenigen Methoden, bei denen ein gewisser Mindestbetrag 
ler Verdampfungsgeschwindigkeit die Voraussetzung für ein richtiges 
Ergebnis ıist°). 

Schon rein qualitativ zeigte sich nämlich, daß die Verdampfungs 
veschwindigkeit von Salmiak. insbesondere von stark getrockneten 
Präparaten, im Vergleich zu Substanzen von ähnlichem Dampfdruck 
sehr gering ist®). 

Unbrauchbar ist z. B. die Methode der Dampfdichtebestimmung 

h V.MEyer, die für sehr langsam verdampfende Substanzen be 
kanntlich zu hohe Molekulargewichte liefert. Als daher die alte 
Dumassche und HOFFMANN -GaY-Lussacsche Methode nach der 


ıerhalb der Fehlergrenzen vollständige Dissoziation gefunden 


orden war’), zugunsten der angenehmeren Verdrängungsmethode 
I) K. NEUMANN, Z. Elektrochem. 44 (1938) 474. 2) M. VOLMER, loc. eit., 

4 )) W., H. RopvegusH und J. ©. MicHALEK, Proc. Nat. Acad. Sci. U. S. A 
ı4 (1928) 131 bis 132. J. Amer. chem. Soc. 51 (1929) 748. t) BRAUNE und 
NOKE, Z. physik. Chem. 135 (1928) 19. ) Zusammenfassung der Literatur 


„um Jahre 1898 siehe Apesas Handbuch der Anorganischen Chemie III, 3, 
252ff 6) W. H. RopesvsH und J. Ü. MIiCHALEK, loc. cit. ”) BineEatv, Ann 

Physique III 68 (1863) 416. DeEviLLE und TRoosT, Ü. R. Acad. Sci. Paris 
19 (1859) 239; 56 (1863) 891. Ramsay und Young, Z. physik. Chem. 1 (1887) 244 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 52, Heft 1/2 ‘ 
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(V.MEyer) verlassen wurde, fand man plötzlich viel zu hohe Molekul 
gewichte!), was einer unvollständigen Dissoziation entsprechen wür: 
Da man den Einfluß der Verdampfungsgeschwindigkeit zu die: 
Zeit noch nicht für so entscheidend hielt, suchte man die wid: 
sprechenden Versuchsresultate auf andere Art zu erklären. Bakkı 
fand, daß intensiv getrockneter Salmiak nach dem V.-MEYeERr-V: 
fahren ungefähr die Dampfdichte von undissoziiertem Ammoniuı 
chlorid ergab. Mit dem Dumasschen Verfahren erhielt er eine ha 
so große Dampfdichte (vollständiger Dissoziation entsprechend). Di: 
führte er darauf zurück, daß es hierbei nicht möglich sei, die Feucht! 
keit vollkommen fernzuhalten. BAKER glaubte damit bewiesen 
haben, daß bei vollständigem Ausschluß von Wasser die NH, 


Molekeln im Dampf nicht dissoziieren. Dazu kam noch die früh: 


gemachte Erfahrung, daß trockenes Salzsäuregas und trockenes 
Ammoniakgas bei einer Temperatur von 350° (d.h. also über deı 


Kondensationstemperatur des Salmiaks, die bei 335° liegt). sich nicht 


vereinigen?). BAKER selbst fand in eigenen Versuchen, daß übeı 
haupt bei jeder Temperatur, also auch weit unterhalb des Koı 
densationspunktes eine solche Vereinigung der stark getrocknete: 
(Gase ausbleibt. Alles dies sprach dafür, daß das homogene Gas 
gleichgewicht NH, + HCI—- NH,Cl zu seiner Einstellung von beideı 
Seiten der katalytischen Wirkung des Wassers bedürfe. 


ABEGG und JoOHNsoN*) wiesen als erste darauf hin, daß na 


diesem Ergebnis über trockenem Salmiak ein erheblich geringere: 


Dampfdruck als über feuchtem erwartet werden müßte. Die Theori 
der heterogenen Gleichgewichte erfordert nämlich. daß der Partia 
druck des im Gleichgewicht mit dem Kristall stehenden undiss 


ziierten NH,Cl immer derselbe sein muß, unabhängig vom Diss 


ziationserad. ABEGG und JOHNSsoN (loc. eit.) fanden nun, daß di 


Dampfdruckkurven von trockenem und feuchtem Salmiak identis 
sind. Sie folgerten daraus, daß hier die Theorie der heterogenen Dis 
soziationsgleichgewichte nicht gelten kann. Diese Ansicht wurde ins 
besondere mit van LaARr in mehreren Veröffentlichungen?°) diskutier! 
VAN LaAARr vertrat den Standpunkt, daß beim trockenen Salmı 


I) PULLINGER und GARDNER, Chem. News. 63 (1891) 80 nach Abbeggs Haı 


buch (loe. eit.). 2) BAKER, J. chem. Soc. London 65 (1894) 611. ) K. Tu 
Liebigs Ann. Chem. 131 (1864) 129. 1) Apess, Z. physik. Chem. 61 (1908) 4 
ABBEGG und JOHNSON, Z. physik. Chem. 61 (1908) 457. 5) van Laar, Z. phys 


Chem. 62 (1908) 194, 678. R. ABEG6, Z. physik. Chem. 62 (1908) 607, 623. 
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kein Gleichgewicht (zwischen fester und gasförmiger Phase) vor 
oe, SCHEFFER!) nahm im Anschluß an eine Arbeit mit Smits?) an 
ı3 die thermodynamischen Potentiale von trockenem und feuchtem 
nmoniumchlorid verschieden seien. Die Gleichheit der Dampfdrucke 
re demnach nur reiner Zufall. WEGSCHEIDER?) versuchte die 
‚erschiedenheit der thermodynamischen Potentiale durch das Vor 
ndensein einer Polymorphie zu erklären. Der trockene Salmiak 
Ite eine allotrope instabile Modifikation des gewöhnlichen (feuchten) 
miak sein. Dieser sollte durch monotrope Umwandlung aus der 
tabilen Form entstehen. (Nicht ausreichend für diese Erklärung 
re die bekannte Dimorphie des Salmiaks mit dem Umwandlungs 
ınkt bei 184°5°.) Diese Auffassung wurde im wesentlichen auch von 
Surts®) vertreten (wenn auch etwas variiert im Sinne seiner be 
ınnten Allotropietheorie: Existenz verschiedener Molekültypen 
tives NH,Cl, das im Gegensatz zum inaktiven im Gasraum 
lissozuert: lange Trocknung bewirkt innere Umwandlung) 
Diese ganze Diskussion beendeten die eingangs erwähnten Aı 
eiten von RODEBUSH und MICcHALEK (loc. cit.) sowie BRAUNE und 
KNokE (loc. eit.). Ihre Versuche ergaben vollständige Dissoziation des 
Dampfes zu NH, und HCl, unabhängig vom Trocknungsgrad des 
benutzten Präparates 
RODEBUSR und MICcHALERK (loc. eit.) bestimmten zunächst den 
Dampfdruck von trockenem und feuchtem NH,Cl nach einer stati 
hen Methode (Glasdiaphragmamanometer nach DANIELS) und er 
elten wie ABEGG und JOHNSON (loc. eit.) identische Dampfdruck 
urven. Ferner bestimmten sie die Dampfdichte nach zwei Methoden 
Nach der Ausströmungsmethode von KnUDseEn°): hierbei stellten 
qualitativ fest, daß das trockene Präparat viel langsamer als das 

teuchte verdampft. 2. Nach der rein statischen Methode von STOck *) 
ttels eingebauter Schwebewaage 


Die erstere Methode ergab keine einheitlichen Resultate. Die Ver 


fasser konnten zeigen, daß dies auf der Verschiedenheit der Ver 


lampfungsgeschwindigkeit der trockenen und feuchten Substanz be 


ıhte. Diese Unterschiede machten sich nur deshalb geltend. weil 


) F.E.C. Scherrer, Z. physik. Chem. 72 (1910) 451 2) A. Smits und 
Ü. SCHEFFER, Z. physik. Chem. 65 (1909) 70. 3) R. WEGSCHEIDER, Z. physil 
> (1911) 369. Z. anorg. allg. Chem. 103 (1918) 207. t) A. Smits, Re 
chim. Pays-Bas 42 (1923) 826; 46 (1927) 445. 5) M.Knupsen, Ann. Physik 
23 (1909) 179. 6) A.STock und W. SIECKE, Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924) 567 
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der Absolutbetrag der Verdampfungsgeschwindigkeit zur vollständig: 
Einstellung des Dampfdruckgleichgewichtes nicht genügte. So schit 
der langsamer verdampfende trockene Salmiak eine größere Damp 


dichte zu haben (unvollständiger Dissoziation entsprechend) als d: 


feuchte Präparat. Die statische Methode (nach Stock) aber ergah 


sowohl für feuchten als auch für .‚ganz stark getrockneten‘ Salmiak 
völlige Dissoziation im Dampf. Braune und Knoke (loc. eit.) bi 
stätieten diesen Befund für ..gewöhnlichen‘' Salmiak, d.h. für eiı 


normal, jedoch nicht besonders intensiv getrocknetes Präparat. 


Der langjährige Streit um das Ammoniumchlorid- Problem beruhte 


also auf der falschen Voraussetzung, daß der Dampf von getrockneten 
Ammoniumchlorid nicht dissoziiert sei. Das Versagen einzelner Dampf 
dichtebestimmungs-Methoden konnte auf die Langsamkeit der Sub! 
mation des Ammoniumchlorids zurückgeführt werden. 

Als Ergebnis kann man zusammenfassen 

Mit der größten heute möglichen Genauigkeit der Dampfdicht: 
bestimmungs-Methoden ergibt sich vollständige Dissoziation deı 
NH,CI-Moleküle im Gasraum zu NH, und HdÜl. 

Im Einklang damit steht die neuerdings!) wieder bestätigte Eı 
fahrung Bakers (loc. eit.), daß trockenes Ammoniakgas und trockenes 
Salzsäuregas auch unterhalb der Sublimationstemperatur von NH,‘ 
nicht miteinander reagieren. Da NH,CI-Moleküle im Gasraum prak 
tisch nicht vorhanden sind, ist eine selbständige Bildung von Kristall 
keimen aus dem Dampf äußerst unwahrscheinlich. Erst das Vorhandeı 
sein von Fremdkeimen ermöglicht die Kondensation (Nebelbildung 
Mit BopENSTEIN ?) kann man annehmen, daß in einer feuchten Atmı 
sphäre kleine Wassertröpfchen als solche Keime wirken. Bei deı 
intensiven Trocknung der Gase werden aber wahrscheinlich außeı 


diesen auch alle übrigen Keime beseitigt. 


b) Dampfdruckgleichgewicht, Kondensation und Verdampfung 

bei Ammoniumchloridkristallen. 

Da der Dampf von Ammoniumchlorid vollständig in Ammonı 
und Chlorwasserstoff dissoziiert ist, der Kristall jedoch aus NH, 
und CI”-Ionen aufgebaut ist, muß man annehmen, daß an der Tre: 
nungsfläche Kristall— Gas die Reaktion 


NH‘ +CI-=NH,+HtCl 


1) H. Tramm, Z. physik. Chem. (A) 105 (1923) 356 2) M. BopEnsTt 
Z. physik. Chem. (B) 20 (1933) 454. 
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tattfindet. Da außerdem die Verdampfung zu einem Gleichgewicht 
ihrt. muß an der Grenzfläche auch die rückläufige Reaktion 
NH,+ HCI= NH, +Cl 
merklichem Umfange eintreten. KLEBER!) hat gezeigt. daß sich 
molekularkinetischen Vorstellungen von KossEL und STRANSKI 
eit.) sehr wohl damit in Einklang bringen lassen. Da das Ammo 
umchlorid im ÜU'sCl-Typ kristallisiert, muß man die (100)-Flächen 
Na@Cl-Gitters mit den (110)-Flächen des Ammoniumchlorideitters 
ergeleichen. In diesem Falle sind in Richtung der Würfeldiagonale 
es Elementarkörpers [111] die lonenpaare NH,, CI” so angeordnet 
e die entsprechenden lonenpaare Na*, CI” in Richtung der Würfel 
nte beim Steinsalzgitter. Dem Würfel entspricht jetzt ein ‚.kubi 
hes Rhomboeder‘‘, das von sechs (110)-Flächen begrenzt ist. Nur 
diese Flächen sind im Gleichgewicht — entsprechend den (100)-Flächen 
heim Steinsalz wirklich stabil. Alle übrigen Flächen, die zunächst 
beim Wachstum (z. B. in übersättigtem Dampf) entstehen, sind instabil 
und nur als makroskopische Gebilde denkbar, die aus einer großen Zahl 
ı10)-Flächen bestehen. Nur die Zone [111] (deren Flächen die Ionen 
ketten mit kürzestem Abstand zwischen Kation und Anion enthalten) 
ist überhaupt als Wachstumszone denkbar. Ihre kristallographische 
Bedeutung beim natürlichen Salmiak spricht für die Richtigkeit der 
molekularkinetischen Theorie 
Eine Schwierigkeit bietet die Deutung der am natürlichen Sal 
ıak vorkommenden (100)-Flächen, die den Oktaederflächen am 
Steinsalzgitter entsprechen und wie diese mit gleichartigen lonen 
besetzt sind. KLEBER macht für ihr Zustandekommen die starken 
\N DER Waarsschen Adsorptionskräfte verantwortlich, die von 
chen homöopolaren Flächen auf die Ammoniak- und Chlorwasseı 
stoffmoleküle des Dampfes wirken. Eine Existenz dieser Flächen ist 
ılso bei starker Übersättigung des Dampfes (die Bildung des natür 
hen Salmiak erfolgte durch Sublimation) vielleicht möglich. Einzel 
heiten des Wachstumsprozesses sind jedoch schwer abzusehen. Es 
st wohl anzunehmen, daß auch diese Flächen im Gleichgewicht der 
stabilen Form zustreben, d. h. aus vielen Mikro-(110)-Flächen zu 
mmengesetzt sind. 
Für die Verdampfung ergibt sich in Verbindung mit den VOLMER 


hen Anschauungen (indirekte Verdampfung durch Oberflächen 


W. KLEBER, Zbl. Mineral., Geol., Paläont. (A) 12 (1938) 353 
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wanderung) somit folgendes Bild: Die Ablösung eines lonenpaaı 
(die, wie oben erwähnt, viel wahrscheinlicher ist und daher häufig 
erfolgt als die Ablösung eines Einzelions oder eines drei- und mel 
ionigen Komplexes) erfolgt am häufigsten von den W.t.-Stellen, d 
den Kristall im wesentlichen begrenzenden (110)-Flächen. Na 
einiger Zeit der Wanderung auf der Oberfläche dissoziiert das Ion: 
paar und bildet je ein Ammoniak- und Chlorwasserstoffmolekül, di: 
nun getrennt auf der Oberfläche wandern und schließlich in d. 
(‚asraum übergehen. 

Das umgekehrte Bild ergibt sich für die Kondensation. | 
Gleichgewicht werden sich daher sowohl N H,CI-Ionenpaare als au 


NH,- und HOI-Moleküle ‚‚frei‘ auf der Oberfläche befinden. 


ec) Die Verdampfungsgeschwindigkeit von Ammoniumchloridkristallen. 

Der Elementarmechanismus der Verdampfung ist, wie sich au 

den obigen Betrachtungen ergibt. aus mehreren Stufen zusamme:ı 

gesetzt. Da der Gesamtvorgang reversibel ist und daher zu einen 

Gleichgewicht dem Dampfdruckgleichgewicht führt, müsseı 

auch die Einzelvorgänge reversibel sein. Die Verdampfung läßt sie| 
also schematisch etwa wie folet darstellen: 


INH,cH, > NH,C > NH: + Hal 


PA } PR 


NH,(Gas) HOl (Gas) 
(Durch eckige Klammer soll die Zugehörigkeit zum Kristallegitt: 
angezeigt sein, während der Index W den Gitterpunkt als W.t.-Stell: 
kennzeichnet; alle ‚freien‘ Oberflächenteilchen sind durch * geken:ı 
zeichnet). Die erste Stufe wird durch den Übergang eines lonenpaaı 
von einer W.t.-Stelle in die Oberfläche gebildet. Im Verhältnis da 
wird eine Ablösung an anderen Gitterstellen (nach KossEL-STRANS! 
VOLMER)äußerst selten vorkommen und deshalb zu vernachlässigen s« 


Die Geschwindigkeit der ..Reaktion’' 1 ist gegeben zu: 


w, ko VHyt 
wobei 9, 177,07. die Oberflächenkonzentration an W.t.-Stellen und 
‚ci 
die Geschwindigkeitskonstante bedeuten. o..7,n, ist praktisch k: 
1CH, 


stant und von der Temperatur in nicht zu weitem Bereich unabhäng 
da jedes abgelöste lorienpaar mit vernachlässigbaren Ausnahm:« 
wiederum eine W.t.-Stelle hinterläßt. (Auch bei verschiedenen R« 
kristallen gleicher Herkunft wird die Zahl der W.t.-Stellen pro Fläch: 


einheit praktisch konstant sein.) 





tt 


« 


11 





Die Kinetik der Verdampfung von Ammoniumchlorid 103 


Eine Möglichkeit, etwas über die Größe der Geschwindigkeit 
Einzelvorgänge auszusagen, gibt der Vergleich mit der Ver 
ımpfung der Alkalichloride. Diese läßt sich z. B. für NaCl durch 


sendes Schema darstellen: 


Natll. ZZ Nat" 2 NaClgas . 5 
2 l 

erste Stufe ist dieselbe wie beim Ammoniumchlorid. Daran 

ıließt sich jedoch sofort die Verdampfung der lonenpaare nach 

tsprechender Oberflächenwanderung an. Allgemein läßt sich deı 

samtvorgang mit einer Reaktionsfolge zweier reversibler Reak 


nen im homogenen Medium von der Form 


See 6 

releichen. Bezeichnet man die Konzentrationen der ‚Reaktions 
teilnehmer“ mit [A], [B] und [CU], so entsprechen im Falle deı 
Verdampfung von NaCl [Al und !|IB] den Oberflächendichten der 


W.t.-Stellen bzw. der .‚freien‘‘ NaCl-Moleküle und [C] dem NaCl 
Druck im Gasraum. (Letzteren kann man sich durch die Oberflächen 
dichte eines reversibel aus den ‚‚freien‘‘ NaCl-Molekülen entstehenden 
Stoffes ersetzt denken. so daß die Gesamtreaktion als Reaktion im 
mogenen System behandelt werden kann.) [A| kann, wie oben 
ihnt, konstant und temperaturunabhängig angenommen werden 
Ferner ist die Geschwindigkeit der Reaktion 2 nicht nur propoı 
nal [PB]. sondern außerdem auch [A]. da die Rückbildung eines 
freien‘ Oberflächenmoleküls zu einer W.t.-Stelle nur beim ..Zu 
ımmenstoß‘‘' mit einer W.t.-Stelle selbst erfolgen kann. Bezeichnet 
ın die Geschwindigkeitskonstanten der Einzelreaktionen mit k,, k, 


und %,. so gilt für das Gleichgewicht 


k, [A k, [BJ [A 7 

| [81 = &, Te S 
WENREN N? | 

Daraus folet z. B.: |( LE’ d.h. der Dampfdruck ergibt sich, wie 


ı erwarten. als unabhängige von [A der Oberflächendichte deı 
V.t.-Stellen). 

Die Konstanz von [A | bewirkt, daß bei Verdampfung ins Vakuum 
h bald ein stationärer Zustand mit ebenfalls konstanter Kon 
ntration |B |B] einstellt, für den gilt 


k[BY =k,[A]—k,[By[A 9 
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Die Konzentration der freien Oberflächenmoleküle ergibt sich demna 


für die beiden Fälle zu: k 
1 
IB] k (1 
5 
| 
IB] Ark (1 


Sie ist nur im Gleichgewicht unabhängig von der Oberflächendicht: 
der W.t.-Stellen. Die entsprechenden Verdampfungsgeschwindi 


keiten folgen aus diesen Gleichungen zu 


(im Gleichgewicht) BE © 3 
u, k[Bl=" (: 
(im Vakuum) De 
j > k,k,[A] k,[A] 
w‘, k,[B] "31 ] ıl (13 


k[A]+k, IH k[Alk, 
Auch wenn man die Möglichkeit einer direkten Reflexion aus dem Dampi 
auftreffender Moleküle ausschließt, ist demnach die Geschwindigkeit 
der Verdampfung ins Vakuum (w,) immer kleiner als die absolut: 
Verdampfungsgeschwindigkeit (w,) bei währendem Gleichgewicht. 
Der ..Kondensationskoeffizient‘ ergibt sich zu: 
wi  [B] | 
[3] 1+ k,/k,[4A] ' 
Das Verhältnis %k,/k,| A] kann anschaulich durch das Verhältnis deı 


(13a 


« 


„„Verdampfungswahrscheinlichkeit‘‘ W,- zur ‚„Einbauwahrscheinlich 
keit‘ W,. ersetzt werden: k, W 
k,j A W;' 


(131 


(W,-=Wahrscheinlichkeit dafür, daß ein ‚freies‘ Oberflächenteilcheı 
in der Zeiteinheit verdampft, W,, = entsprechende Wahrscheinliec] 
keit dafür, daß es in das Kristallgitter an einer W.t.-Stelle ei 
gebaut wird.) 

In der Tabelle 1 sind für einige Werte von W,./W,, die zugehörig: 


a-Werte (nach Gleichung (13a)) angereben. 


Tabelle 1. 








W,'’W, & 

1/0 1'000 

1/1000 0'999 

1/’100 0'990 

1/10 0910 | „rein“ verdampfende 

1 VDVU u x 

10 0.091 feste Körper 
100 0.009 

1000 0.001 > Ammoniumchlorid 


X 0'000 
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Bei ‚rein‘ verdampfenden festen Körpern werden im allgemeinen 
Werte zwischen 01 und 0°9 gefunden. Für’ den einzigen unter 
hten Ionenkristall (X ReO,) fanden z. B. NEUMANN und ÜOSTEANU !) 

08. Verdampfungswahrscheinlichkeit und Einbauwahrscheinlich 

sind also im Mittel ungefähr gleich groß. 

Eine auffallende Ausnahme bildet das Ammoniumchlorid. Wie 

l'abelle 3 hervorgeht, betragen die «-Werte im untersuchten 
mperaturbereich größenordnungsmäßig 103, (Dabei ist zu berück 
htigen, daß die «-Werte der ‚rein‘ verdampfenden festen Körpeı 
ist in der Nähe des Schmelzpunktes gemessen wurden; die Extra 

tion auf den Schmelzpunkt von N H,CL (520° C)?) würde « = 10 


eben.) 

Die Verdampfungswahrscheinlichkeit der ‚‚freien‘‘ Oberflächen 
chen ist also im Bereich meßbarer Verdampfungsgeschwindig 
seit rund 1000 mal größer als die Einbauwahrscheinlichkeit. Ferner 
folet aus Gleichung (13a), daß die Oberflächenkonzentration der 
freien“ Teilchen im Dampfdruckgleichgewicht rund 1000 mal größer 

t als im Vakuum. 

Es muß also die Verdampfung gegenüber der Rückkehr zum 
Kristalleitter erheblich begünstigt sein. Dies läßt sich leicht erklären 
nn man annimmt, daß die ‚freien‘, verdampfenden Oberflächen 
teilchen nicht NH,CI-lonenpaare sind, sondern NH,- und HOI-Mole 

:üle, deren Rückkehr zum Kristallgitter durch die notwendige Zwi 
schenreaktion NH} + HC1* = NH,Cl* gehemmt wird und deren 
Verdampfung durch die verhältnismäßig lockere Bindung auf deı 
heteropolaren Oberfläche begünstigt wird. 

Hierdurch wird also die zur Erklärung des Zustandekommens 
les Dampfdruckgleichgewichtes notwendige Annahme, daß die Disso 
tion der Ammoniumchlorid-lonenpaare auf der Oberfläche statt 
nde. bestätigt. 
Auch der Vergleich mit den übrigen Alkalichloriden zeigt, daß 
lie Verdampfung von N H,ClI-lonenpaaren (bei fehlender Dissoziation) 
normalen Bereich (d. h. bis etwa zur Sublimationstemperatur) so 
seringfügig wäre, daß ihre Geschwindigkeit kaum meßbar sein würde 
In der Tabelle 2 sind die Dampfdrucke der Alkalichloride am 
Schmelzpunkt angegeben, wie sie sich durch Extrapolation aus 
K. NEUMANN und VıRrGIL CoSTEANU, Z. physik. Chem. (A) 185 (1939) 65 
H. Rassow, Z. anorg. alle. Chem. 114 (1920) 129 
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Tabelle 2. 





Empirische Schmelzpunkt ra) 





für der 
Dampfdruckformel Pre 
C K | Schmelzpunkt 
Lie 37 200 i 
ac of» — + 4'923 606 879 4134 
l I 41577 
340 
VaCl , log p + 56672 S00 1073 337 
51 7 
K ' +0 500 = 
Ol 77) —— + 5°2493 768 041 3'25 
En 4577 
i 37 800 Pr z 
Rbt log p 4577 +008 ’12 085 3-40 
dl 
j 37 400 ' k x 
OsCl ogp =; + 3°1900 645 918 312 
# +51 fi 


empirischen Dampfdruckformeln nach v. WARTENBERG und Mit 
arbeitern!) ergeben. Danach wäre (bei Annahme ähnlicher Dampf 
drucke am Schmelzpunkt) auch beim Schmelzpunkt des Ammoniuı 
chlorids ein hypothetischer Dampfdruck an NH,Cl-Molekülen p, 
von etwa 10°* Atm. oder 10°! bis 10°? mm zu erwarten. Tatsächli 
ergibt sich durch Extrapolation aus den gemessenen Dampfdruck: 


für die Schmelztemperatur des Ammoniumchlorids (520°C) ein Damp! 


druck Pyyr, + zer von 10** bis 10°5 mm (log ?m — + %#)- Das Verhältı 
des hypothetischen zum wahren Dampfdruck am Schmelzpunkt w 
daher: 
FD. u 10. 14 
PN! { 


Für den Temperaturbereich, in dem die Geschwindigkeit d 
wirklichen Verdampfung (zu NH, und HCl) gut meßbar ist (100 
300° C) ergribt sich so: 

Pxin 10-° bis 10mm. 
Dampfdruck und Verdampfungsgeschwindigkeit, bezogen auf NH,‘ 
lonenpaare, wären daher kaum meßbar. Die Verdampfungswahrsch: 
lichkeit der NH,Cl-Ionenpaare auf der Oberfläche wird also bei weit: 
durch die Wahrscheinlichkeit ihrer Dissoziation zu NH, und H 
übertroffen. 

Den Einfluß der Teilgeschwindigkeiten auf die resultierende \ 
dampfungsgeschwindigkeit im Dampfdruckgleichgewicht und 
Vakuum zeigt folgende Überlegung: 


1) H. v. WARTENBERG und PH. ALBRECHT, Z. Elektrochem. 27 (1921) ] 


H. v. WARTENBERG und H. Sc#urz, Z. Elektrochem. 27 (1921) 568. 
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Schreibt man als vereinfachtes Schema der Verdampfung von 
moniumchlorid entsprechend dem Schema für NaCl 
ARTE EN 15) 


ssoziation: B 2” €, Verdampfung (€ x” D), so muß für das Gleich 


ht eelten 


k,[4 k,|B]| A 16 
J B k,lt 17 
ke. | k.|D| 18 


ıbsolute Verdampfungsgeschwindigkeit im währenden Gleich 
ht ıst demnach 

w kt u u 19 
l’emperaturinkrement dieser Verdampfungsgeschwindigkeit?) eı 


sich aus 


d Inu dInk dink dInk, dink, ‚ dink 9N 
dT dT d1 d1 d1 17 
In « ie E 4 + const 2] 
R7 R1 RT " 
Q Q () 


RT RT R1 
RT const., 
\ktivierungswärmen sind mit A, usw. bezeichnet, die Wärme 


unge des Überganges von den W.t.-Stellen auf die Oberfläche 


t Q,r., die Dissoziationswärme mit Q,, die Adsorptionswärme mit Q, 


I die Verdampfungswärme mit 4.) 
Bei Verdampfung ins Vakuum werden die stationären Ober 
henkonzentrationen [BR] und [CU] erreicht. Sie lassen sich aus 


beiden Gleichungen 


/ ( k. B k,|t >») 
k[A] + Kyle k,[BY+k.[BY[A] 23 
chnen 
So Ist k,k,[4 
4 Ne 4) 
k,[Alik k, k.k u. 


| die Verdampfungsgeschwindigkeit 
. ; k,k.k.lA 

); ( nn 

w=ÄK, k,[A]lk, + k) + kyl u 


Zur Temperaturabhängigkeit heterogener Reaktionen \ K. FıscHge« 


K.ScHMipTt, Z. Elektrochem. 38 (1932) 199 
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Ferner Re k,k[A] 
"Tu, KlAk, +k)+ Krk, ' 
Aus Gleichung (25) bzw. (26) folgt durch Umformung: 
’ k,[A] 
w , (2 
TITEAKA FEN) 
1 
[44 (Zi 


[+ k/k,(1+k,/k,[A]) ' 


Dabei kann. was anschaulicher ist, gesetzt werden: 


k,[A]/k, = W,/W, 

k,/k, W./W,. 
(W, Verdampfungswahrscheinlichkeit: Wahrscheinlichkeit dafüı 
daß ein ..‚freies‘‘ Oberflächenteilchen € entsprechend einem NH 
bzw. HCl-Molekül in der Zeiteinheit verdampft; W, = „Ass 


ziations’ wahrscheinlichkeit : Wahrscheinlichkeit dafür, daß ein so 


ches Teilchen € in der Zeiteinheit unter Bildung eines ..freien‘' Ober 


flächenteilchens B reagiert entsprechend der ‚Assoziation‘ \ 
NH, und HOl zu NH,Cl-lonenpaaren auf der Oberfläche 
W, = .„‚Dissoziations“ wahrscheinlichkeit : entsprechende Wahı 


scheinlichkeit für die Umwandlung eines Teilchens B in ein Teilcheı 
C' — Dissoziation von NH, Clzu NH, und HCl. W,- Einbauwahrscheiı 
lichkeit : entsprechende Wahrscheinlichkeit für den Einbau eines Te 


chens B in das Kristallgeitter (an einer W.t.-Stelle) Einbau eines 


N H,Cl-lonenpaares.) 

« kann nur im Grenzfall (k,—-0)=1 werden; dann ergibt sich 
Temperaturinkrement der Verdampfungsgeschwindigkeit die Veı 
dampfungswärme. Je mehr aber « vom Wert 1 abweicht und d 
Verdampfungsgeschwindigkeit sich demnach dem Grenzwert 

w,—k,|A] (für k,=0) 
d.h. der Ablösegeschwindigkeit von den W.t.-Stellen nähert, um 
mehr muß sich auch als Temperaturinkrement die Aktivierun 


wärme A, der Ablösung von den W.t.-Stellen ergeben: 


; A, 
In w! rt const. 
d) Die Messung der Verdampfungsgeschwindigkeit von Ammoniumcehloril 
Versuchsanordnung. 
Abb. 3 zeigt den wesentlichsten Teil der Versuchsanordnung. I) 
zu verdampfende Substanz (Ammoniumchlorid pro Analyse Mer: 


wurde zu einer Tablette von einem Durchmesser von 121em u 











lorid 
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er mittleren Dicke von 03 cm gepreßt. Beim Pressen wurde der 
kste mögliche Druck angewandt, so daß die Tablette ein glasig 
hscheinendes Aussehen bekam. Dadurch wurde eine glatte Ober 


he erzielt und ein Auseinanderfallen der Tablette während des 


Versuches verhindert. 


Die Tablette wurde mit einem 0°5-mm-Stahlbohrer in der Mitte 

hbohrt und zu Beginn des Versuches am Thermoelement Th 
\ickel-Chromnickel) aufgehängt. Die beiden Thermoelementdrähte 

den zu diesem Zweck durch das Bohrloch gezogen und dann erst 

mmengelötet. Die Lötstelle wurde so eroß gemacht. daß sie eben 

ler unteren Tablettenseite aufsaß 

einen guten Kontakt mit der Obeı EU 

he hatte. Die Verdampfung wurde 


inem Siedethermostaten durchge- __ 





führt. Mittels verschiedener Heizflüssig 
(seiten wurde jeweils die gewünschte 
lemperatur erzeugt. In den Verdamp 
{ungsraum ragte von oben ein Glasrohr 
K (Durchmesser 12cm), das etwa 7 cm 
iber dem Boden endigte und an seinem 
nteren Ende durch einen ebenen Bo 
den abgeschlossen war. Dadurch wurde 
erhindert, daß Fettdämpfe von den 
Schliffen zur Tablettenoberfläche ee 
ıngen konnten. Der untere Teil des \bb. 3. Versuchsanordnung 


(‚lasrohres diente gleichzeitie als Kon 
lensationsfläche. Zu Beginn eines Versuches wurde dieses Glasrohr 
nit flüssiger Luft bis zu einer Höhe von etwa 17 em gefüllt. Diese 
Höhe wurde während des Versuches durch Nachfüllen aufrecht er 
ten. An der Wand des Glasrohres Ä waren einander gegenüber 
vel Kapillaren befestigt, in denen die Drähte des Thermoelementes 
seführt waren. Der Siedethermostat war mit dem wassergekühlten 
Schliff S, an die Apparatur angeschlossen. Die Glasröhre A wurde 
ittels des Schliffes 8, befestigt. Oberhalb dieses Schliffes befanden 
h Zuführungsröhrchen für das Thermoelement, in das die beiden 
Drähte vakuumdicht mit Siegellack eingeschmolzen waren. Die Ta 
blette hing etwa 5 cm unter dem Boden des Kondensationsrohres Ä 
Die Kapillaren für das Thermoelement ragten so weit über diesen 


Boden hinaus. daß die Drähte angespannt waren und so einander 
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vor der Lötstelle nicht berühren konnten und außerdem einen ıı 
Kontakt der Lötstelle mit der Tablettenoberfläche sicherten. 
Evakuiert wurde mit einer zweistufigen rotierenden Ölpw 
(Duplexpumpe nach GAEDE; Firma E. Leybold’'s Nachf. Köln) 
ein Endvakuum von 10°° mm gewährleistete. Zwischen Pumpe 
Verdampfungsraum war zur Kondensation der Öldämpfe ein 
flüssiger Luft gekühltes U/-Rohr geschaltet. Der Druck im Innern 
Apparatur wurde mit dem GaEDEschen Molvakumeter (Leybold) x 
messen. Im Gegensatz zum MacLeopschen Manometer werden 
Partialdrucke, also auch die der leicht kondensierbaren Dämpf 
(z. B. Wasser). 


Vor Beginn der Versuche wurde die Apparatur, deren Glast: 


gemessen. 

mit Chromschwefelsäure gereinigt waren, mehrere Tage hintereinand: 
ausgepumpt und im Vakuum sorgfältig ausgeheizt. Die Schliffe waı 
mit „Apiezon‘ (Levbold) (Dampfdruck bei Zimmertemperatur: 1 


bis 10°!!mm) gefettet 


Durchführung der Versuche. 

Nach Anbringen der zsewogenen Tablette am Thermoelem« 
wurde so lange evakuiert, bis ein Druck von 10° * bis 10”° mm eı 
reicht war und die Tablette einige Stunden im Vakuum bei Zimme:ı 
temperatur belassen. Darauf wurde die Heizflüssigkeit zum Siedı 
gebracht und mit der Ablesung der Temperatur begonnen. Nachd: 
genügend verdampft war (Zeitdauer von 20 Minuten bis zu mehrer: 
Stunden), wurde die Heizung abgestellt und die Tablette nach Al 
kühlung auf etwa 50° (bei dieser Temperatur ist die Verdampfungs 
geschwindigkeit unwesentlich) aus der Apparatur entfernt und 
wogen. Gleichzeitir wurde das Kondensationsrohr Ä mit destillierte: 
Wasser abgespült und die Menge des gelösten Ammoniumchloı 
durch Titration mit Silbernitrat (!/,, norm.) ermittelt. Der Gewicht: 
verlust der Tablette und die titrimetrisch bestimmte Menge des \V« 
dampften stimmten bei allen Versuchen (innerhalb der Fehlergre: 
der Titration) überein. 

Diese Versuchsanordnung ergab sich nach vielen Vorversuch: 
unter Berücksichtigung der Erfahrungen anderer Autoren. Besonde: 
schwierig ist die Einhaltung bzw. Ermittlung folgender Punkte: 

l. Reinheit der Oberfläche. 
2. Größe der Oberfläche. 


3. Temperatur der Oberfläche. 
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Bei der Verdampfung von festem Cadmium fand BENNEWITZ!) 
zunächst verhältnismäßig niedrige Werte (!/,. bis "/,o)- Er 
nte dies auf eine Verunreinigung der (d-Oberfläche zurückführen 
durch die Behandlung mit gefetteten Drehstählen verursacht 
len war. Erst nachdem die Stähle von allem Fett befreit waren 
ben sich «-Werte bis zu 065. Beim Pressen der Ammonium 
ridtabletten wurde daher besonders auf vollkommene Fettfreiheit 
enieen Teile der Presse (Stahl) geachtet. die mit dem Salz in 
ihrung kamen. Außerdem wurden die zuerst gepreßten Tabletten 
vorten 
Die Größe der Oberfläche wurde durch Ausmessen bestimmt 
Verdampfung wurde nur soweit durchgeführt, daß die Dimen 
en der Tablette sich unwesentlich verringerten. Die dadurch ein 
nde Verkleinerung der Oberfläche wurde sicher durch die Veı 
berung der Flächen selbst während der Verdampfung wieder auf 
oben. Nach Ablauf eines Versuches fühlten sich die Tabletten 
hl noch elatt an. doch hatten die Flächen ihren Glanz verloren 
d ließen mit bloßem Auge die Grenzen von Einzelkristalliten eı 


nnen. Die geringe Vereröberung der Oberfläche wurde bei den nach 


stehenden Versuchen vernachlässiet, um so mehr als es vor allem 


einen oberen Grenzwert für die Verdampfungsgeschwindigkeit 
finden 
Die Temperatur der Oberfläche wurde, wie oben erwähnt, durch 
s Thermoelement. an dem die Tablette aufgehängt war. ermittelt 
ie Lötstelle befand sich an der Unterseite der Tablette. Zunächst 
ınzunehmen, daß nur die Temperatur dieser Fläche richtig wiedeı 
eben wird. Es läßt sich jedoch zeigen, daß auch die Temperatuı 
übrigen Flächen bei den gewählten Versuchsbedinsungen nuı 
vesentlich davon abweicht 
Die direkte Messung zeigte, daß die Temperatur der oberen 
he im Versuchsbereich weniger als 1° tiefer lag als die Tem 
ratur der unteren Fläche. (Zu dieser Messung wurde die Lötstelle 
es Thermoelementes oberhalb der Bohrung der Tablette angebracht 
| mit Hilfe der überstehenden Enden der Thermoelementdrähte an 
obere Fläche gepreßt.) 


K. Bennewıtrz, Ann. Physik 59 (1919) 193. 
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Versuchsergebnisse. 
Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 3 und Abb. 4 zusamm 
gestellt. Spalte 1 bis 3 der Tabelle zeigt die Temperatur der Haupt 


reriode. Anheizung und Abkühlung benötigten 1 bis 5%, der Gesamt 
| | 


zeit (bei höheren Temperaturen mehr wie bei tieferen Temperatureı 
da die größere Verdampfungsgeschwindigkeit keine so lange Kı 
hitzungsdauer ermöglichte). Der dadurch entstehende Fehler wurd 
so korrigiert, daß immer die Hälfte der Anheizungs- bzw. Abkühlunss 


periode zur Verdampfungszeit gerechnet wurde. 


Tabelle 3. 








Verdampfungsgeschw. 
Temperatur Dampfdruck er! ö ee 
(mg cm“ - mın) Ww’ Vi 
K 1000 p oe 5 W, Ww’ log W’ W,| N 
T mm Hg (ber.) (beob.) 
. = Mi = 1 
118 391 2558 0078 111 999 029 054 | 
340 
152 425 2353 0°57 024 717 17 + 0'23 - p4 
x e, r E ‚ 420 E 
173 446 | 2'242 178 + 0'25 2150 36 + 055 i 3 
600 
1S1 154 2'202 2.57 + 041 3100 30 048 t 
1030 
190 463 2159 4°07 1 0'61 4340 41 + 061 - 
1190 
212 485  2°062 10°47 + 102 | 12150 10 + 100 { 
1210 
1 3 
221 194 | 2°024 1513 + 1'18 |] 17400 11 t- 104 h 
2560 

















In Spalte 4 und 5 ist der Dampfdruck des Ammoniumchlorids ange 
geben, wie er durch Extrapolation aus den von BRAUNE und Knoke (lo 
cit.) gemessenen Werten folgt. Diese ergeben die Extrapolationsformel 

log p 39400 1 9'911 08 
> 2:457T : 

In Abb. 4 sind danach die Logarithmen der Dampfdrucke gege: 
die Kehrwerte der absoluten Temperatur aufgetragen. Ferner sind di: 
von BRAUNE und KnoKkE sowie RODEBUSH und MICHALEK (loc. eit 
gemessenen Werte eingezeichnet. Aus der Abb. 4 folgt, daß die G: 
nauigkeit der Extrapolation (unter Vernachlässigung der Temperatuı 
abhängigkeit der Verdampfungswärme) für den gegebenen Zw: 
vollauf genügt. 
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Die Berechnung der theoretischen Verdampfungsgeschwindigkeit 
ılte 6) erfolete nach Gleichung (] 
N 

W, 


V2aMRT ' 
das Ammoniumchlorid ergibt sich 
04267 - — g em” - sec 29) 
v7 N 
5602 me'em’-mın. (SV 
y? 
ılte 7 ist die experimentell ge | \, 
jene Verdampfungsgeschwin | 5 R 
it W, in Spalte 8 log W, an | ! 
ben Daraus folgen die in [ 
te 9 ıneerebenen ı Werte 
& u (31 
lie Werte von W ist eine der k 
weproduzierbarkeit entsprechen 
Stellenzahl angeführt. Eine 
lute Genauigckeitserenze ist 
ht angegeben da die \hb | X 
hung der tatsächlichen Obeı G 
hengröße von dem durch Aus i 
ssunge gefundenen Wert kaum 
eschätzt werden kann N \ 
In Abb. 4 sind die Logarıth \\ 
der Verdampfungsgeschwin EL 
keiten (log W,) im selben Maß \bb.4. Dampfdruck und Veı pfuı 
b wie die Logarithmen deı zeschwindigkeit von Aı hlor 
ımpfdrucke aufgetragen. Die Es udn Aue ' 
.. x LODEBUSH und MıcHA K 
linaten sind der Übersichtlich =: Bisene Wan Von Hrn. K.Fı 


t halber gegeneinander veı Heidelbeı niisienin Was 
oben. Die Temperaturabhän 


keit der Verdampfungsgeschwindigkeit ergibt sich durch graphische 


wertung 


dlogW! 146 dlog 29 
dT 210 di RT 
m =-/o 17 
x 23 
a " ;. 
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114 
Dabei ist zu beachten. daß d log p dT A/2 RT? ist. da bei der \ 
dampfung von I Mol Ammoniumchlorid 2 Mole Gas entstehen. |] 


die theoretische Verdampfungsgeschwindigkeit 


N 
W p 
V2ıMR1 
A 
J P 
y1 
tolgt dlog W log p log 7 
17 IT 17 


Bei Vernachlässigung des 7 :-Gliedes ergibt sich 
! log W dlogp I 
lt 17 2R1 
Im Normalfall («e =1) müsse demnach die Steigung der beiden Gerad: 


in Abb. 4 einander eleich sein: Als Temperaturinkrement der V« 
log W 1 


dampfung (Av) müßte sich I ergeben. [Es ist 
e d7 R 


Wie aus Gleichung (32) folet. ist jedoch 


5) f 
loo W! x ir —_ + const 
bh 32R7 
Se 
I - - CONS 
ba 3 R1 
Daraus folgt als Temperaturinkrement der Verdampfung 
A. x 1/3. 
Da die Verdampfungeswärme nach BRAUNE und KxokkE (lo: 
| 394 kcal 
Q 4 k ıl 
betı ot ereibt sich 
l.x 13 kcal 


Nun ist, wie oben ausgeführt. im Grenzfall ein lemperat 


inkrement der Verdampfung zu erwarten, das gleich der Aktivierun 


wärme der Ablösung von den W.t.-Stellen ist. Diese Aktivierun: 


wärme ist nach VOLMER etwa eleich 


ohne Dissoziation erfolgenden Verdampfung'! 
aber noch in sich die Dis 


„ bis | bei einer reinen. d 


Die Verdampfun 


wärme des Ammoniumchlorids enthält 


ziationswärme (0 bis 10 keal 
Damit folgt auch für die Aktivieruneswärme der Ablösune 


den W.t.-Stellen ein Wert. der etwas kleiner ist als 1/, bis 
Wärn 


Daß nun als Temperaturinkrement der Verdampfung ein 


M. VorMmEeı f BRAUNI 
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ung von etwa !/, 1 gefunden wird. besagt also, daß die gemessene 
rdampfungsgeschwindigkeit sehr nahe gleich der Geschwindigkeit 
\blösunge von den W.t.-Stellen k,| 4 ist. Dies stimmt 
rein mit der im Verhältnis zum Dampfdruck äußerst 
lampfungsgeschwindiekeit im Vakuum. die zu «-Werten voı 
so IN dem Temperaturbereich deı \lessungen führt 
KExtrapoliert man die gemessene Verdampfungsgeschwindigk: 
den Schmelzpunkt (520° C) von Ammoniumchlorid, so ergibt 


Wert von rund 1000 me/em? min. der einem Dampfdruck (nacl 


hung I) berechnet von etwa 


Nähe deı Dampfdrucke 


I mm entspricht und damit 
der übrigen \lkalihalogenid« etw 


n ihren Schmelzpunkten liegt (vgl. Tabelle 2 


Diskussion der Versuchsergebnisse 


Die Versuchsergebnisse bestätigen das Bild von deı Verdampfung 
\mmoniumcehlorids. das aus deı 


1 


Betrachtung der ..reinen‘‘ Veı 


mpfung von Kristallen in Verbindung mit den besonderen Eisen 


haften des Ammoniumcehlorids erhalten wurde 


Danach gewinnt die Tatsache. daß die Verdampfune bei Kı 


len ım wesentlichen indirekt. d.h. aus einer Schicht ..freieı 
Oberfläche adsorbierter Teilchen erfolet. für das Ammoniw 


rıd entscheidende Bedeutung. Während bei normal verdampft 
Kristallen die Konzentration dieser . freien‘ Teilchen im Vakuun 
viel kleiner ıst als ım Gleiı he wıeht. unterscheiden sich di 


henden Konzentrationen beim Ammoniumehlorid beträcht 


Vakuum ist die Oberflächenkonzentration ..freier‘'' Teile] 


oegvenüber dem Dampfdru« keleichgewii ht. Das rührt dal 


iereie der Bindung der N H.- bzw. HCI-Moleküle 


ın der Kristal 
rflache sehr gering Ist ınd daß ıhr Einbau 


in den Kristall nur 
dl hemmende Real t10] deı Bildung vol N H / lor« I1y) 


| t 
VEN kann 

Nun ist die absolute Verdampfungsgeschwindigkeit. d.h. die 
der pro Zeiteinheit die Oberfläche verlassenden ..freien leil 


immer proportional ihrer Oberflächenkonzentration. Daraus 


daß auch die Verdampfungsgeschwindigekeit von Amn 


onium 
rıd im Vakuum sehr klein sein muß im Verhältnis ır Ve 

pfungsgeeschwindiekeit im Gleichgewicht Der Koeffizient 

he Gleichung (2 d.h. das Verhältnis der Zahl der im Vakuum 
ımpfenden zur Zahl der im Gleiche: ht f d Ohr 
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auftreffenden Teilchen muß einen sehr kleinen Wert besitzen. Au 
bei jedem anderen Kristall muß (in genügender Entfernung v: 
Tripelpunkt) — auch abgesehen von jeder direkten Reflexion dur 
sterische oder elektrische Hinderung die Geschwindigkeit der Vi 
dampfung ins Vakuum kleiner sein und einen anderen Temperatu 
koeffizienten ergeben als die Geschwindigkeit der Verdampfung 
währenden Gleichgewicht. Nur wird dies nie so auffallend in | 
scheinung treten wie beim Ammoniumchlorid, da sich die Bindung 
energie der freien Oberflächenteilchen viel weniger von der Bindun: 
energie der ..normal‘‘ gebundenen Teilchen unterscheidet und der E 
bau in den Kristall nieht durch eine Zwischenreaktion gehemmt i 
Es wird von Interesse sein. den Einfluß des Wassers auf d 
Verdampfungsgeschwindigkeit von Ammoniumchlorid zu klären. W 
schon RODEBUSH und MICHALEK (loc. eit.) qualitativ feststellten, ve 


dampft feuchter Salmiak rascher als trockener. Unserem Bild folgeı 
| 


läßt sich annehmen, daß hier die Verdampfung über eine adsorbiert: 


Wasserschicht erfolgt. in der einer der möglichen Teilvoreänge b 


schleuniet oder eehemmt wird !Gleichung (25a) Die Bestätiguı 


dieser Anschauune kann durch Bestimmung der Abhäneiekeit di 


Verdampfungsgeschwindigkeit vom Wasserdampfdruck einerseits uı 


von der Temperatur andererseits erreicht werden 


Die Arbeit wurde auf Änrerung von Herrn Prof. K. FiscHBE: 


durchgeführt. Für sein stetiges Interesse und für anreeende Dis 


kussionen bin ich ihm zu besonderem Dank verpflichtet 


Heidelberg Phvsikalisch-Chemisch« Institut der Universität 
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Refraktometrische Eigenschaften der wässerigen Lösungen 
von Elektrolytmischungen. 
Von 


G, Spacu, I. @. Murguleseu und E. Popper. 


\ l \bbıldun N 
g ) i2. 3 & 
wird « Berechnung fahren begı l ) 
nten d Lösung« Elektrolvtmischung: bei Aussel 
R j el juantıta riassıe ) S I stellt For 
S I Lösungen Sal yAaarl t { \ I 
) l lı \ö hi t \ Sal hunge l I RN } 
nteı heiden und d cl It Priı ier st \ 1 
/ ensetzu les etwaıg } piex | ı best 


Während die neueren Untersuchungen der refraktometrischen 


senschaften der Lösungen von einzelnen Elektrolyten zur Deutung 


ines physikalischen Vorganges der lonendeformation!) hei 
setragen haben, sind die refraktometrischen Studien der Lösungen 
Klektrolytmischungen hauptsächlich zur Beantwortung eineı 
emischen Frage dem Nachweis und der Bestimmung der Zu 
sammensetzung der aus den gemischten Elektrolvten entstandenen 
Komplexionen ?) herangezogen worden. Von den im letzten Falle 
\nwendung kommenden Methoden betrachten wir jetzt nur die 


ıge, die darin besteht, die Brechungsexponenten der Mischlösungen 


den von Lösungen der entsprechenden reinen Klektrolvte zu veı 


hen. Unter der Voraussetzung daß in Abwesenheit jeder chemi 
n Reaktion sich die refraktometrischen Werte der lonenlösungen 
itıv verhalten. werden die auftretenden Abweichungen zwischen 
eemessenen und den nach einer geeieneten Additivitätsregel 
rechneten Brechungsexponenten auf sich in der Lösung abspielende 
eaktion zurückgeführt. Die Zusammensetzung der dadurch ent 
ndenen komplexen lonen kann nun gemäß dem sogenannten Prin 


der stetigen Veränderungen von URBAIN und JoB?) ermittelt 


N. Fasans und G..Joos, Z. Phvsik 23 (1924) 1 G. Sı ınd 
PP Z. phvs Che B) 25 (1934) 460; 30 (1935 13: 35 (19 223 
38) 112. Bull. Soc. Sei. Cluj 7 (1934) 400; 8 (1934) 5 Gl 
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werden. nach dem die Maximalwerte der oben erwähnten Abweichı 
gen in engem Zusammenhang mit dem fraglichen Gegenstand gebra 
werden können. Wie dies auf graphischem Wege durchzuführen 
wird weiter unten aus den Erörterungen der experimentellen Angab 
foleen. Für Einzelheiten sei auf die Orieinalarbeit!) verwiesen 
uch die Bestimmunesmethode von Beständiekeitskonstanten 
komplexen Ionen nach diesem Prinzip näher beschrieben wird 

Da wir also einer geeieneten Regel für die Vorausberechnung d 
theoretischen. sich in Abwesenheit von chemischen Reaktionen 
gebenden Brechungsexponenten der Mischlösungen bedürfen u 
man die refraktometrischen Messungen im Einklang mit dem ob: 
erwähnten Prinzip verwerten so erhebt sich vorläufig die Frag 
eine den tatsächlichen Erforderungsen angepaßte Reeel aufzustell 

Wir betrachten zweckmäßig eine Lösung, die zwei Elektrolyt 
bei den prozentuellen Konzentrationen ce, und c, enthält. Der a 
gemeine Fall einer Lösung mit beliebig vielen Klektrolyten komn 
praktisch nicht vor, weshalb die folgenden Betrachtungen nuı 
Mischlösungen von zwei Klektrolyten beschränkt werden. Ohne d 
Richtiekeit der abgeleiteten Beziehungen zu beeinträchtisen, werd: 
wir ferner die Brechungsexponenten als außer von dem Lösung 
mittel von den gelösten Salzen selbst herrührend ansehen, indem 
die lonenspaltung einstweilen nicht in Betracht ziehen. Denn würd: 
wir die individuellen Refraktionen der Ionen berücksichtigen 
müßten wir die fest beeründeten Brechungsexponenten der Sa 
lösungen aufgeben. um die konventionellen nicht einwandfrei 
denen der Salzlösungen abeeleiteten Brechungsexponenten der eı 
zelnen lonenart heranzuziehen. wodurch sich gleichzeitige die B 
rechnungen infolge der Vermehrung von Veränderlichen unvort« 
haft verwickeln würden 

Um nun den Brechungsexponenten n der betrachteten Lösu 
als Funktion f(e,. c,) von den Konzentrationen c, und c, auszudrück« 


oehen wir von der foleenden Reihenentwicklung nach Mac LAURIN aı 


=) + Ne), rt 1 ll, + I 2lde) + T-2lde;), +? -2löcide,/ 
l 07 
1-2 alerldc) + else.) 


in der den Differentialquotienten und den symbolischen Potenzen 


üblichen Bedeutungen zukommen 
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Ks läßt sich vorerst f (o. o) ohne weiteres bestimmen. indem maı 
erkt, daß der Brechungsexponent der Lösung in den des Lösungs 
Is den wir mit n, bezeichnen übereeht venn die Kı 

tionen ec, und c, den Wert Null erreichen. Es ergibt 


1 ), oO N, 


lie Entwicklung nımmt die Form an 


N } 2 | 
1 \o 1 | >\ | AR, 2 
je eine der Konzentrationen c, und C, gleich Null geset 


| l In Zweıl KEntwicklungeı nact Ie einer elı ve] Veı ler 


{ Al \bhäneiekeit deı Brechunes« ponenten }? und ) de] 


elnen Salzlösungen von den entsprechenden Konzentrationen daı 
len müssen. Es stellte sich nämlich aus den experimentellen 


ssuneen heraus. daß sich die Brechungsexponenten rn: der Lösungeı 


einzelnen Salzen tatsächlich durch Gleichuneen der Forı 


} N, | Bb 


lereeben lassen wo «4 dıe Konzentration während | > 
Klektrolvt Konstanten bedeuten. Man kann hiermit eine | 

ende Annäherung für den Bre:« hungsexponenten n eTzZIeiel vel 
in der Entwicklune (1) schon mit den quadratischen Gliederı 


echt. Man erhält dann 


+) 
Die Differentialquotienten in (2) werden nun in der Weise bi 
mt, daß man zuerst die Konzentrationen ec, und <, nacheinandeı 


Null setzt Da die Sit h dadur: h ereebenden Bi zıiehungeeıN 


den die Brechungsexponenten der Lösungen von einzelnen Nalzeı 


ellenden Gleichungen 
Mt, Im A,C; B,;( 


ft Ita l.C; ) 
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identisch sein müssen, so folgt: 


Um auch den letzten Differentialquotienten |, |.) zu 


stimmen, wird man sich die Lösung des einen Salzes von der K: 
zentration €, +c, auf zwei verschiedene Wege hergestellt denken u 
den Brechungsexponenten derselben jedesmal aus (2) ableiten 

kann man zuerst die Konzentration des ersten Salzes von c, bis 
(ec, +c,) zunehmen lassen, während die des zweiten Bestandte 
gleichzeitig auf Null herabgesetzt wird. Der Brechungsexponent 


der so entstehenden Lösung folet. wie leicht ersichtlich. aus 


indem die Konzentration c, des ersten Salzes gleich (ce, +c,) und 
des anderen Co gleich Null gesetzt wird 
N, Ho l, (c, Ca) B, (e, Ca)” 


Zu derselben Salzlösung kann man aber auch so gelangen, indem m 


ohne die Konzentrationen c, und c, der vorhandenen Salze zu b 


rühren. die refraktometrischen Eigenschaften des zweiten Salzes 
die des ersten übergehen läßt. d.h. die Koeffizienten A, B, ın 


durch A, und B, ersetzt. Der Brechungsexponent »/ läßt sich diesn 


l 
vemäß der Formel 
n=n,+4A,(,+6)+ b(i+c)+ CC\3,:. | 


\24 
Li 


ausdrücken, in der 1277 den besonderen Wert des betrachtet: 


Differentialquotienten bedeutet Durch Vergleichen der so a 
oestellten Gleichungen (a) und (b) ergibt sich 
1 2B 


0C,0C 
ı vo 


Werden jetzt Betrachtungen derselben Art auf das zweite Salz ül 
tragen, so erhält man 


\ 
a7: 


— | 2B, 
Durch einfaches Nachrechnen ist leicht zu bestätigen, daß d 
mit den letzten zwei Bedingungen (a’), (b’) verträglichen Different 


quotienten die folgende Formel zukommen muß 


Aus (2). (3) und (3’) leitet man nun leicht den endgültigen A 
druck des Brechungsexponenten der Mischlösung ab, der also laut 


n=nm+4A,c, +Asc + B,: B,c: (B, + B,) ce, 6; 
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Da in den früheren Untersuchungen!) die Mischlösungen durch 
setzen von Lösungen der einzelnen Salze bereitet wurden. werden 
die Gleichung (4) so modifizieren. daß die experimentellen An 
' en dieser Arbeitsweise ohne weiteres verwertet werden können 
' Wir gehen zweckmäßig von den Lösungen der einzelnen Salze 
5 deren Brechungsexponenten n, und n, von den entsprechenden 
2 entuellen Konzentrationen ce) und ce) nach den Gleichungen 
- N =ng+A,c +B,c? Ns —=Ng + Agc! + B,c! 
te ngen. Wird ein Volumen x (cm?) der ersten Lösung mit einem Volu 
nt y (cm?) der zweiten Lösung versetzt, so entsteht eine Mischlösung 
ler die prozentuellen Konzentrationen c, und c, der beiden Bestand 
] e be tragen ” 
‘ 1 rd vd ’ ( 2 y d, IL yd 
und d, die Dichten der Anfangslösungen darstellen 
a Werden die letzten Ausdrücke von ce, und c, in (4) eingeführt 
| erhält man 
l 
S n 5x ” 
P [A,2d, + A,ya,a + "ana + Ay + (Bı + Bo)dıd | 
len Formeln (ec) entnımmt man andererseits 
h a > DB. | e B ( 
et Werden diese Werte der Koeffizienten A, und A, in die vorherig« 
hung eingesetzt, so ergibt sich. nach der Ausführung sämtlicher 
Rechnungen, die endgültige Gleichung 
gestattet, den Brechungsexponenten der Mischlösung aus den 
| Brechungsexponenten der zu mischenden Lösungen vorauszuberech 
vorausgesetzt, daß sich in der so entstandenen Lösung kein« 
emische Reaktion abspielt 
a In der Formel (5), die in folgenden verwendet wird. sind ferneı 
(Glieder zu unterscheiden. Das erste 
en, T, I yun.d R 
It die klassische Mischungsformel (Mischungsregel) dar. Das zweit« 
Pin B,@®+B,ce’ b,+B,)c: 7 
G.Spacu und E. PoPrPrER X it 
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berücksichtigt die wegen der interionischen Kräfte vorhand: 
gegenseitigen Beeinflussungen der lonen. Sind die Konstante: 
verschwindend klein, so ıst der letzte Ausdruck bei der Berechn 
von n zu vernachlässigen: Der Brechungsexponent der Mischung 
sich dann nach der Mischungsregel (6) bereehnen. Für nicht unend 
kleine P-Werte wird der Betrae des zweiten Gliedes nur in d 
(sebiete kleiner Konzentrationen verschwinden. wo also die Mischuı 
reeel wieder ihre Gültiekeit eewinnt. Für beliebiee Koeffizienteı 
und bei jeglichen Konzentrationen ist aber nur die Gleichung 
einer allgemeinen Anwendung fähig 

Weisen die gemessenen Brechungsexponenten der Mischlösun 
merkliche Abweichungen von den gemäß der Formel (5) berechnet 
Werten auf. so sind diese auf bestimmte chemische Vorgänge zurü 
zuführen. Da in unseren Versuchen stets Klektrolvtlösungen ı 
eemeinsamen AÄnionen gemischt wurden. bestand der etwa sta 
findende chemische Prozeß bloß aus zu komplexen Anionen führen: 
Additionsreaktionen. Um die Zusammensetzung des so nachgewiesen 
komplexen Anions aus den refraktometrischen Angaben zu entnehm« 
werden die oben erwähnten Abweichuneen als Funktion von x g 
phisch aufgetragen und weiter nach dem Prinzip von URBAIN und .) 
verfahren 
Wir führen jetzt einige Anwendungen der oben entwickelt 


Betrachtungen an, die sich auf wässerige Elektrolytlösungen bezieh« 


Anwendungen. 
In den unten besprochenen Versuchen haben wir der Einfachl 
halber stets r +,y 2 gehalten. indem die Volumina x und y mit eiı 


in 001 em? geteilten Mikrobürette gemessen wurden. Die Messung 


sind bei 20° C 001° ın monochromatischem Licht vorgsenomm: 


worden Sonst ist die \rbeitsweise an andereı Stelle!) rusführ] 


beschrieben worden. auf die hier nur verwiesen sei 


I. Mischungen von NaNO,- und KNO,-Lösungen. 

Die Brechungsexponenten der wässerigen Lösungen von « 
zelnen Nitraten lassen sich für die gelbe Heliumlinie durch die folg: 
den (:leiehungen wiedergeben 

n,=1 33251 +09313 10°» e,. für ANO,-Lösungen 


N, 133251 133 -10 Co für NaNO.-Lösungen 


(+.Spacu und E. PoPPrER, lo 
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Da die Koeffizienten 5, und B, gleich Null sind, so sind in diesen 
die Brechungsexponenten der Mischlösungen nach der Mi 
ssregel zu berechnen. Die Ergebnisse einer Messunesreihe sind 
Tabelle 1 zusammengefaßt. Die Lösuneen der zur Herstellı 

\ schlösungen verwendeten Nitrate sind ıquimolekular, und 
0 mol ıhre prozentuellen Konzentrationen ı und ' 


enau angegeben 








I | 
02 lt y) 
I 1384 I184 
4 135184 
! 
I 35180 13 In 
FETTE 135182 
( 13518 3n1S 
04 1 35181 3>181 
( 135180 Er S1 
v% 135180 1’35180 
("7 135180 1’3518 
IN 135180 3517 
vu I 35180 135179 
l 135180 135178 
% I 35180 3 1 
Y BAIET 1'351 
3518 1’35177 
} I 35180 135176 
] HIN 135175 
h DIN 1. 74 t 
1'7 135181 135174 
IS I RE 135173 
) nis 1’3517 


Die | bereinstimmung ıst tadellos. indem die \bweıchung: 
letzten Spalte enthalten sind. kaum einige Einheit: l« 
ten Dezimalstelle betragen. Diese Unterschiede bleiben somit 


xperimentellen Fehlergsrenzen 


2, Mischungen von NaeCl- und KCl-Lösungen. 
Die Brechungsexponenten dieser Alkalichloride lassen sich 
umlicht D durch die Gleichungen 
133277 +1736 - 1073 +» ec? +1766 - 1076 » ce? (NaCl-Lösungen 
33277 1 355 -10 . 2550 -107® - (0 KClI-Lösunsen 
hern, ın den c°. und c® die prozentuellen Konzentrationen bs 
n. Da die Koeffizienten RB, und B, nicht mehr zu verna 


ven sınd wird die (+leichune u" zu Vorausber: hnun ie1 
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Brechungsexponenten der Mischlösungen nur dann anwendbar, \ 
der Ausdruck (7) keinen nennenswerten Betrag erreicht. Füı 
Konzentrationen, auf die sich die Tabelle 2 bezieht, ist das tatsäcl 
der Fall: Die Unterschiede zwischen den nach den Formeln (6) un: 
berechneten Werten bleiben stets innerhalb der Fehlergrenzen., in 
sie, wie es leicht nachzurechnen ist. nicht einmal 1-10” * überschre 
Wir haben daher in der Tabelle 2 die Berechnung der Brechu 
exponenten der Mischlösungen nach der Mischunesregel (6) 


venommen 





I ' \ > 
c\ 11'70% v 14'91°%% 
/ 10os312 10953 
1'35320 1'35328 

N n n n y 10 
1 135327 5 
02 135327 7 
v3 1’35326 b 
04 135326 B 
05 135326 2 
0% 135325 3 
07 135325 3 
"s 135324 { 
I) 135324 ! 
1’0 135324 { 
1'1 135323 3 
12 135323 3 
3 1'35322 2 
14 135322 2 
1°5 135322 2 
16 135321 | 
73 1'35321 | 
"8 1355321 | 
19 135320 [5 





Die ın der letzten Spalte der Tabelle enthaltenen Abweichun 


bleiben ebenfalls innerhalb der experimentellen Grenzfehler 


> 


3. Mischungen von CdCLl,- und KCl-Lösungen. 
Die Brechungsexponenten der Lösungen von diesen Salzen las 
sich erfahrungsgemäß für das Natriumlicht durch die folgenden G 


chungen wiedergeben: 


N, 1 33277 1L 632 -107°7 08 L2-:107°®- e?® (ddOl,-Lösungeı 
N, 1 332717 1'355 -10°3 - e + 0'255 -107° - e®? (KCOl-Lösunge 


in den c? und c? die prozentuellen Konzentrationen bedeuten 
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In der Tabelle 3 fassen wir die für Mischunsen von iquimolk 





1] en Lösungen der oben erwähnten Salze erhaltenen Ersebnisse 
Cl Imen 
ni 
= 367 — 14'91° 
@ 14822 10953 
141292 } 135328 
u 
Y n 
y n 
136048 610 1"36007 ' 
136468 IH4 Te 136340) 126 
13681: l bN 1736669 144 
137143 1'37181 136099 
137458 751 13731 i 
LITT "3784 1"3762 69 
S 13809 138156 137937 
1’38368 1’38461 138242 a 
1'38656 138757 138543 113 
138946 130044 L’3SS838 IOS 
2 139244 139323 1 39129 115 
139529 1'39594 1'39415 114 
139809 139857 139697 112 
) 140074 140113 139974 IH 
t 140323 140362 140250 " 
140574 140603 140514 60 
N 1401793 140839 140778 
Wesen der beträchtlichen Werte deı Koeffizienten B x 
dere für Cadmiumehloridlösungen. ist zur Vorausberechnun: 
theoretischen Brechungsexponenten N... die vollständige Glei 
heranzuziehen. In der dritten Spalte der Tabelle geben wiı 
lem die nach der Mischungsregel (6) berechneten Brechuns: 
enten wieder 
Die ın der letzten Spalte angegebenen Abweichungen n n 
hreiten die Fehlermöglichkeit erheblich. Sie sind auf die 
N 


{ sıch ın deı Mıischlösune abspielende Komplexbildunesrea 1 
kzuführen en 
HR nKt / > IVaLt i K 


Die Zusammensetzung der so entstandenen Verbindung wird 
hisch festgestellt. indem als Abszissen die Volumina x und als 
naten die entsprechenden Abweichungen aufsetrasen werdeı 
die Lösungen. wie im vorliegenden Falle iquimolekular sind 
das Verhältnis der beiden Bestandteile in den den \Mlaxima 
chenden Mischlösungen die Zusammensetzung der webildet« 


piexverbinduneen an 











26 G.Spacu, 1.G. Murgulescu und E. Popper, Refraktometr. Eigenschafter 
Wie aus der Abb. 1 zu entnehmen ist. trıtt das einwand 
Maximum der aufgetragenen Kurve bei 27 ein, entsprechend 
Komplexverbindung |CdCl,|K,. die sich von dem komplexen A 
4.9 L en 
Mn EEE 
\bb. 1 
Cdel, ableiten läßt. Die anderen zwei Maxima sind weniger 
ch. Wenn man auch diesen Maxima eine Bedeutung zuerkenn!t 
würden sie de n Verbinduneen 
CdCl-\K. (dt Ä 
zuzuordnen sein. 

Jedenfalls ist das Vorhandensein des komplexen Anions |Cdt 
in den gemeinsamen wässerieen Lösungen von Cadmium- und Kaliı 
chlorid dureh die vorliegenden refraktometrischen Messungen si 

stellt 

Bucure | Timisoara (Ruı Anorg h-Chi 
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Kl 
1 
\ 
Die Gitterkonstanten der Mennige. 
\ 
M. Straumanis. 
Mit 3 Al u 
| ! IS 42 
| PR. o laß M: S 
I) r 4 ’ 1 S’875 ınd 15) ] \ 0733 1) 
1 ' | tar tra } 
nt Etwa vor einem Jahr erschien eine Mitteilune von MELDA ınd 
IMÜLLER, die mehrere Mennigepulver auf elektronenoptischem 
Vege untersuchten!). In der Mitteilung sprachen sie unter anderem 
Vermutung aus, daß bis jetzt noch nicht lichtoptisch bestimmbare 
7 \'ennigekristalle gezüchtet worden sind. Das entspricht nun insofern 
| ht ganz den Tatsachen, da schon im Jahre 1922 G. GRUBE Mennige 


talle ın einer Größe erhalten hatte die sich zul lie htoptischeı 
mmung eieneten. die aber offenbar nicht durcheeführt wordeı 


Da sıch ın der Me nnıee 2 und 4 wertiges Bleı befindet Bleisalz 


Orthobleisäure). so wurde von GRUBE ein gerobkristallines Produkt 
Zusammenegießen der Lösunseen von Kaliumplumbit und 
bat. ım Konzentrationsverhältnis 2:1. erhalten. Nach 3 b 


\tunden schieden sich dann aus dem Gemisch der Lösungen an deı 
‚wänden kleine. kompakte. glänzend rote Krist ıllplättcheı us 
\nalvse des Produktes zeigte, daß man es mit Pb,@, zu tun hat 
Die Untersuchung- der kristallisierten Mennige wurde dann 

1933 durch Prof. Dr. E. ZiwrrL. dem ich für so manchen wert 
Ratschlag zu danken habe. und dem Verfasser dieser Mit 
vorgenommen. Aus äußeren Gründen konnte die Untersuchun: 
nicht zu Ende geführt werden. so daß ich mich jetzt. nach den 
‚eitizen Tode von Prof. ZiıntL und der erfoleten Mitteilung von 


AU und TEICHMÜLLER. veranlaßt fühle. die vorläufigen Ergeb 


er Untersuchung zu veröffentlichen 
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Die kristallisierte Mennige wurde nach der Vorschrift von GR 
dargestellt. Um Ansatzstellen für die wachsenden Kriställcheı - 
schaffen. wurde in ein 250-em?®-Becherglas, das die Plumbit- Plum 
mischung enthielt. Glaswolle hineingebracht. Die Mennigekriställ: u - 
waren schon bald bemerkbar, aber filtriert und gewaschen wurde 
nach einigen Tagen. Neben feinem, rotem Kristallpulver waren 
ziemlich viele größere Kriställchen in Form kurzer Stäbchen mit 
quadratischem (Juerschnitt zu sehen. Die ebenfalls roten Kriställ: 
waren etwa 0’1 mm dick. 05 mm lang und besaßen im durchfalleı 
Licht eine rotoelbe Farbe 

DEBYE-SCHERRER-ÄAufnahmen des Pulvers zeigten, daß maı 
mit /b,O, zu tun hat. Allerdings waren die in großer Zahl vorhand: 
l.inien, ebenso wie die der untersuchten Handelspräparate, nicht 
scharf. Das schlechte Reflexionsvermögsen. trotz der schweren / 
\tome, zeigte sich auch bei den Drehkristallaufnahmen: Die Inteı 
ferenzen waren auch bei langen Belichtungszeiten (über 40 Stund: 
in 114 6-mm-Kameras) sehr schwach und verschwommen. Es konnt 
aber in Übereinstimmung mit der jetzigen Vermutung von Meı! 
und TEICHMÜLLER festgestellt werden. daß Mennige im tetragonalı 
SVvstem kristallisiert 

Viel besser eienete sich für die Untersuchung ein Mennie: 
präparat, das Prof. Zıytw als Zufallsprodukt bezeichnete, und 
schon früher durch Kristallisation des Pb,O, aus Nitratschme 


hergestellt worden war!). Die Mennigekriställchen lagen hier in ( 





stalt sehr dünner orangeroter Nädelchen vor, deren äußere F: 
nicht zu erkennen war. Das Präparat lieferte jedoch schon wesent 
bessere Pulver- und Drehkristallaufnahmen. Aus dem Abstande dr: 
Schiehtlinien konnte die e-Konstante (in Richtung der Nadelacl 
berechnet werden (siehe Tabelle). 

Die a-Konstante wurde aus den letzten Interferenzen der Äquat 
schichtlinie. nachdem das Diagramm nach der Methode des reziprok: 
Gitters indiziert worden war?). berechnet. Da auch hier die Int 
ferenzen des Äquators verhältnismäßig schwach und die letzten ı 
dazu ziemlich breit waren. so ist die erzielte Genauigkeit gering 


siehe die Tabelle). 


I) Das Präparat ging beim Umzug des Instituts von Freiburg i. Bı 
Darmstadt verloren. 2) M. STRAUMANIS und A. levınS, Präzisionsbestimı 
on Gitterkonstanten nach der asymmetrischen Methode. Berlin: J. Spı 


1940. 8. 72 
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rkonstanten der aus Nitratschmelzen kristallisierten Menniege. 


C'u-Strahlung. Zimmertemperatur. 57’4-mm-Kamera. 














In 
hki + in aıin Ä ein in A 
Linie tensiıtat 
sss I-11:0 7365 8'875 1363 654 
() 3 1:10-0 6915 S’SS0 282 650 
) SS8 590 6335 8'875 15353 6’D0 
g SS 2 10.0 6235 N’S10 F 
. I Mittelw 651 A 
SS 10:00 6040 S’N,0 
Mittelw.: 8'875 A 


\ls Mittelwert fürs spezifische Gewicht der Mennige wird 907 
ergeben. Daraus berechnet sich die Zahl der Moleküle in der 
ıentarzelle zu 412 
Kin weiteres Vordringen in den Aufbau des Pb,O, ist an Hand 
vorhandenen Aufnahmen kaum möglich. denn wegen der Schwäche 
Interferenzpunkte kann nicht festgestellt werden, ob eine Reihe 
\uslöschungen vorliegt oder ob die Interferenzen so schwach 
daß sie übersehen werden. 
Um eine Übersicht über die festgestellten Interferenzen zu geben, 
hier das reziproke Gitter des Pb,O,. auf drei Schichtebenen daı 


ellt, gegeben. Von der Aquatorschichtlinie wurde auch eine 


> 
d mr % 
“ O I- < 0 
° A ao < "2 
O k \ + + + 
v Br Abi ’ A M ? + + 
5 5 Ö C 6 © 4 } O 4 OÖ 
7 WE SEBEF _ TODE, DB” \GEEE GEREEE DUNEE DENEe VIE DB | , UOERER GEN SEE VEERGEE: GREEN GEREEREES GEEEEEEEN GERESEEN VEEREEEEE SER ‚GEBEN GEBET EHER SEE GEBE | i 
Y b J / 4 Zu 4 1 d 202 204 
Abh. 1. \bh. 2. Abh. 3 
l. Reziproke Aquatorschichtebene des Pb,O0,. Drehachse: [001 Die Inter 
‚en 420 und 620 sind stark, 220 und 10:40 mittel, alle übrigen schwach bis 
ss-schwach. Ring: beobachtete Interferenzen. 
2. Reziproke erste Schichtebene. Die Interferenz 451 ist mittel, 581 schwach, 


alle übrigen sind stark. 
\bb. 3. Reziproke zweite Schichtebene. Alle Interferenzen sind stark 


physikal. Chem. Abt. B. Bd.52, Heft 1/2 Y 
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(Goniometeraufnahme gemacht (Belichtungsdauer 63 Stunden). Diese 
lieferte jedoch dasselbe Bild des reziproken Gitters, wie das aus Dre 
aufnahmen konstruierte. 

Wie ersichtlich, kann die reziproke Periode durch die nullte und 
erste Schichtebene dargestellt werden!). doch fehlt auf den höhere: 
Schichtebenen eine Menge von Punkten. Wie gesagt. läßt es si 
nicht feststellen, ob sie tatsächlich ausgelöscht sind, denn das Heı 
stellen eines neuen grobkristallinen Präparates aus Nitratschmelzen 
mißlang bis jetzt, man erhält immer nur ein sehr feinkristallines 
Pulver. Das reziproke Gitter zeigt schließlich, daß alle Punkte, bei 


denen h+-k+l-n ist, auseelöscht sind. Die Elementarzelle de: 


Mennige ist somit innenzentriert (Translationsgruppe 17) 


M. STRAUMANIS, Z. Kristalloger. 104 (1942) 18. Siehe auch G. Menz#ı 
Z. Kristalloer. 89 (1938) 392. 


Riga, Analvtisches Laboratorium der Universität Lettlands. 
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